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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 

SÉANCE  DU  21  JUIN  1 ^  lt  &IT\ 

Présidence  de  M.  SchûtzJwrfarA  /         )]{  y 

M.  Ossykovszky  est  nommé  membre  nonrïiHhnit; 

M.  G.  de  Saint-Martin  est  nommé  membre  résidant. 

M.  Willm  dépose  une  note  imprimée  de  M.  Favre,  en  réponse 
aux  critiques  dont  le  calorimètre  à  mercure  a  été  l'objet.  Ces  criti- 
ques ayant  été  en  partie  reproduites  par  le  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  la  note  de  M.  Favre  y  figurera  in  extenso. 

M.  Yial  envoie  une  note  sur  un  nouveau  procédé  d'impression. 

M.  Berthelot  présente  une  note  sur  de  nouvelles  expériences 
sur  les  isomères  de  la  trichlorhydrine  et  sur  leur  transformation  en 
glycérine. 

Il  insiste  ensuite  sur  les  caractères  distinctifs  entre  la  cellulose 
végétale  et  la  tunicine.  Cette  communication  est  motivée  par  la 
publication  d'un  travail  de  M.  Schœffer,  inséré  au  Bulletin  (t.  xvn, 
p.  371),  et  qui  tend  à  identifier  ces  deux  principes. 

M.  Berthelot  expose  ses  expériences  sur  la  formation  de  l'acé- 
tylène par  la  décharge  obscure,  dans  l'appareil  Houzeau. 

Il  termine  en  communiquant  un  travail ,  fait  en  commun  avec 

HOUV.  StiR.,  T.  XVIII.  1872.  —  SOC.  CHIM.  1 
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M.  Bardy,  sur  la  transformation  de  l'éthylnaphtaline  en  acénaph- 
tène.  Cette  transformation  peut  être  opérée  par  voie  pyrogénée,  en 
faisant  passer  les  vapeurs  d'éthylnaphtaline  à  travers  un  tube 
chauffé  au  rouge  vif,  ou  bien  par  voie  humide,  en  décomposant 
l'éthylnaphtaline  bromée  par  la  potasse. 

M.  Jungfleisch  est  parvenu  à  transformer  l'acide  tartrique  droit 
en  acide  racémique,  par  l'action  seule  de  la"  chaleur. 

La  température  nécessaire  pour  cette  transformation  est  située 
entre  172  et  175°.  U  faut  ajouter  un  peu  d'eau,  l'acide  racémique 
renfermant  2  molécules  d'eau  de  cristallisation,  ce  qui  n'a  pas  lieu 
pour  l'acide  tartrique  droit.  L'acide  racémique  ainsi  obtenu  est  dé- 
nué de  pouvoir  rotatoire;  sa  forme  est  identique  à  celle  de  l'acide 
naturel.  On  a  pu  le  séparer  en  acides  droit  et  gauche  en  le  trans- 
formant en  sel  de  cinchonicine. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  annonce  un  travail  du  même  genre, 
relatif  à  l'équilibre  entre  les  acides  droit  et  gauche. 

M.  Grimaux  a  entrepris,  dans  un  but  tout  différent,  des  expé- 
riences analogues  sur  l'acide  tartrique. 

M.  Millot  présente  un  mémoire  sur  la  fabrication  et  l'analyse 
des  superphosphates. 

M.  Lamy  rappelle  que,  dans  la  séance  du  15  mars  dernier,  il  a 
donné  quelques  détails  sur  le  nouveau  procédé  de  M.  Deacon  pour 
la  fabrication  industrielle  du  chlore.  Après  avoir  signalé  les  princi- 
pales objections  que  ce  procédé  soulevait,  sous  le  double  rapport 
théorique  et  pratique,  il  a  annoncé  à  la  Société  qu'il  s'occupait 
d'instituer  des  expériences  dans  le  but  de  trouver  une  explication 
rationnelle  des  phénomènes  qui  sont  la  base  du  procédé  en  ques- 
tion. M.  Lamy  poursuit  ces  expériences  depuis  trois  mois,  et,  bien 
qu'elles  ne  soient  pas  encore  complètes,  il  croit  devoir  en  parler  à  la 
Société  en  raison  d'une  publication  de  MM.  F.  de  Lalande  et  Pru- 
d'homme sur  le  même  sujet. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxy- 
gène sur  de  l'oxyde  de  cuivre  chauffé  à  une  température  constante, 
suffisamment  élevée,  on  obtient  bien,  en  effet,  un  courant  continu 
de  chlore,  mais  le  phénomène  est  plus  compliqué  qu'il  ne  parait  au 
premier  abord,  et  M.  Lamy  ne  croit  pas  pouvoir  en  essayer  une 
explication  avant  d'avoir  multiplié  et  varié  les  expériences  qu'il  a 
entreprises  en  opérant,  non-seulement  sur  l'oxyde  de  cuivre,  mais 
encore  sur  d'autres  oxydes  métalliques  et  sur  la  matière  elle-même, 
telle  que  ponce,  brique,  porcelaine  en  fragments  poreux  ou  ru- 
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gueux ,  destinés  à  recevoir  ces  oxydes ,  à  conserver  et  à  multiplier 
leurs  surfaces  réagissantes.  De  plus,  la  température  ayant  une  in- 
fluence capitale  dans  les  phénomènes  étudiés,  il  est  nécessaire  de 
faire  des  essais  à  des  températures  déterminées,  aussi  constantes 
que  possible. 

Enfin,  il  faut  faire  varier  la  composition  du  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  d'oxygène,  mesurer  les  quantités  respectives  de 
ces  gaz,  la  proportion  d'oxygène  absorbé,  d'acide  chlorhydrique 
décomposé,  le  rendement  en  chlore.  M.  Lamy  réalise  ces  conditions 
avec  une  disposition  d'appareils  et  un  mode  d'opération  qu'il  in- 
dique sommairement. 

M.  Se  h  utz  en  berger  fait  remarquer,  au  sujet  de  la  note  de 
MM.  F.  de  Lalande  et  Prud'homme,  que  le  travail  que  ces  chi- 
mistes ont  fait  en  commun  au  laboratoire  de  la  Sorbonne,  était  déjà 
très-avancé  avanUrue  M.  Lamy  eût  fait  sa  communication  sur  ce  su- 
jet. L'absence  d'un  des  auteurs  en  avait  seule  retardé  la  publication. 

M.  Grimaux  ajoute  que,  quinze  jours  avant  la  séance  où  il  fut 
communiqué,  M.  de  Lalande  lui  envoyait  de  Thann  la  note  dont 
la  présentation  a  été  retardée  par  une  circonstance  particulière. 

M.  Lamy  déclare  ne  soulever  aucune  question  de  priorité. 

M.  Vogt  fait  connaître  un  grand  nombre  d' aminés  aromatiques 
mixtes  et  secondaires,  obtenues  par  M.  Girard  et  lui,  en  partant 
de  la  naphtylamine  et  de  la  xylidine. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Nouvelles  expérience*  sur  le»  isomères  de  1»  trichlorhydrine, 
par  M.  BEftTHELOT. 

1.  J'ai  présenté  à  la  Société  chimique,  il  y  a  deux  ans,  le  résul- 
tat de  mes  expériences  sur  les  isomères  de  la  trichlorhydrine,  et 
j'ai  donné  un  procédé  régulier  pour  régénérer  la  glycérine  au 
moyen  de  la  trichlorhydrine.  A  l'aide  de  ce  procédé,  j'ai  constaté 
que  les  isomères  en  question  étaient  plus  nombreux  qu'on  ne  l'a- 
vait supposé  jusque-là,  et  qu'aucun  des  corps  formés,  sans  prendre 
la  glycérine  comme  point  de  départ,  n'avait  la  propriété  de  la  repro- 
duire artificiellement, 

2.  MM.  Friedel  et  Silva  ont  repris  depuis  cette  question  dans 
une  série  de  notes  présentées  à  l'Académie  des  sciences  en  1871 
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et  1872,  et  qui  renferment  un  grand  nombre  de  faits  nouveaux  et 
intéressants.  Dans  l'une  de  ces  notes  (1),  ils  concluent  à  la  formation 
delatrichlorhydrine  véritable  et  à  celle  de  la  glycérine  elle-même,  au 
moyen  de  corps  qui  ne  dériveraient  pas  eux-mêmes  de  la  glycérine. 
Il  s'agit  là  d'une  question  de  fait;  car  les  théories  relatives  à  la  con- 
stitution des  composés  organiques,  soit  qu'on  les  formule  à  là  fa- 
çon des  auteurs  précités,  soit  qu'on  adopte  d'autres  interprétations, 
indiquent  que  la  glycérine  doit  pouvoir  être  obtenue  synthétique- 
ment,  de  même  que  toutes  les  autres  substances  organiques. 

3.  Or,  MM.  Friedel  et  Silva  ont-ils  effectivement  formé  la 
glycérine  avec  un  corps  qu'ils  auraient  tiré  d'une  autre  origine  ? 
Sans  contester  aucun  des  faits  observés  par  ces  habiles  expérimen- 
tateurs, je  ne  regarde  pas  la  description  de  leurs  expériences 
comme  démonstrative.  En  effet,  ils  déclarent  qu'ils  ont  «  préparé 
le  chlorure  de  propylène  à  l'aide  de  l'iodure  d'ailyle,  mais  en 
ayant  soin  qu'il  ne  puisse  s'y  mêler  aucun  produit  allylique.  » 

Cet  énoncé  est  trop  vague  pour  que  l'on  puisse  discuter  les  procé- 
dés employés  par  les  auteurs  pour  purifier  :  soit  le  propylène,  toujours 
très-chargé  de  vapeur  d'iodure  {et  de  chlorure)  d'ailyle,  que  je  ne 
connais  aucun  procédé  certain  d'en  séparer;  soit  un  chlorure  de 
propylène,  sur  la  préparation  duquel  ils  ne  donnent  aucun  détail. 
En  tout  cas,  ils  ont  pris  précisément  comme  point  de  départ  de 
leurs  expériences  l'iodure  d'ailyle,  c'est-à-dire  un  corps  que  Ton 
ne  sait  pas  encore  préparer  sans  la]  glycérine  :  c'est  toujours  le 
même  postulatum  auquel  personne  n'a  échappé  jusqu'à  présent. 

4.  Ce  qui  motive  mes  doutes,  ce  sont  les  expériences  que  j'ai 
faites  pour  régénérer  la  glycérine  avec  des  composés  qui  n'en  déri- 
vent pas,  en  suivant  diverses  marches  dont  certaines  ne  me  sem- 
blent guère  différer,  soit  en  pratique,  soit  en  théorie,  de  celle  suivie 
par  les  auteurs  ;  sauf  en  ce  point  essentiel  que  je  suis  parti  de  l'al- 
cool isopropylique  préparé  aveo  l'acétone,  au  lieu  de  la  glycérine. 

D'après  les  auteurs,  d'une  part,  l'action  du  chlorure  d'iode  sur 
l'éther  isopropylchlorhydrique  fournit  exclusivement  du  chlorure 
de  propylène  (2)  ;  et  d'autre  part,  l'action  du  chlorure  d'iode 
à  160°  sur  le  chlorure  de  propylène  (préparé  avec  l'iodure  d'ai- 
lyle) fournit  uile  certaine  quantité  de  trichlorhydrine. 

5.  Or,  dans  le  Bulletin  de  la  Société,  t.  XIII,  p.  388  (1870), 

(1)  Comptes  rendus,  t.  uxiv,  p.  805.  — 1872. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxxni,  p.  1382. 
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on  trouve  la  description  d'une  expérience  que  j'ai  faite  avec  Té- 
ther  isopropylchlorhydrique,  préparé  avec  l'éther  isopropyliodhy- 
drique  et  le  chlore,  l'éther  isopropyliodhydrique  dérivant  lui-même 
d'un  alcool  isopropylique  préparé  avec  l'acétone.  L'éther  isopropyl- 
chlorhydrique de  cette  expérience  renfermait  une  petite  proportion 
d'iode,  due  à  son  origine,  et  qu'il  n'est  guère  possible  de  séparer 
tout  à  fait  dans  les  expériences  de  ce  genre.  L'action  du  chlore 
gazeux,  effectuée  à  la  température  ordinaire,  a  sans  doute  été  in- 
fluencée par  la  présence  de  l'iode,  et  doit  avoir  été  fort  analogue  à 
celle  du  chlorure  d'iode.  En  tout  cas ,  l'action  ménagée  du  chlore 
seul  sur  l'éther  isopropylchlorhydrique  fournit  une  certaine  pro- 
portion du  chlorure  de  propylène  étudié  par  MM.  Friedel  et 
Silva(l),  d'après  les  mêmes  auteurs.  J'ai  fait  agir  en  deux  fois  suc- 
cessives le  chlore  sur  l'éther  isopropylchlorhydrique  (renfermant  de 
l'iode)  ;  j'aurais  donc  dû  obtenir  une  proportion  notable  de  tri- 
chlorhydrine;  mais  le  composé  que  j'ai  préparé  n'a  pas  fourni  trace, 
de  glycérine. 

6.  Désirant  varier  autant  que  possible  les  conditions  de  mes 
essais,  et  opérer  en  l'absence  absolue  de  l'iode,  j'ai  préparé  une 
grande  quantité  d'alcool  isopropylique  avec  l'acétone  pur;  je  l'ai 
changé  en  éther  chlorhydrique,  en  le  chauffant  à  100*  avec  une  so- 
lution très-concentrée  d'acide  chlorhydrique.  L'éther  rectifié  a  été 
traité  par  le  chlore  à  la  lumière  diffuse,  d'abord  au  moyen  d'un  cou- 
rant de  chlore  dirigé  dans  le  liquide,  ce  qui  n'a  donné  lieu  qu'à 
une  attaque  très-faible  ;  puis  le  produit  a  été  réparti  dans  des  fla- 
cons de  chlore  gazeux,  dans  la  proportion  de  2  équivalents  de 
chlore  pour  1  équivalent  d' éther  : 

tfH'Cl-t-'Cl». 

Après  réaction  à  la  lumière  diffuse,  j'ai  rectifié  les  produits  et 
isolé  la  portion  volatile  entre  150  et  160*  (trois  rectifications),  dans 
laquelle  devait  se  trouver  la  trichlorhydrine.  Une  portion  très-con- 
sidérable n'ayant  subi  qu'une  chloruration  incomplète  (S),  je  l'ai 
traitée  de  nouveau  par  le  chlore  dans  des  flacons  à  la  lumière  dif- 
fuse, et  j'ai  isolé  la  portion  volatile  entre  150  et  160°;  après  trois 
rectifications,  elle  formait  à  peu  près  la  moitié  du  produit  total. 
J?ai  alors  chauffé  entre  150  et  170°  pendant  quarante  heures,  dans 
des  tubes  séparés,  avec  10  parties  d'eau  : 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxxm,  p.  1382. 

(î)  Bile  devait  contenir  du  chlorure  de  propylène  ou  se»  isomères. 
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I9  La  portion  volatile  entre  150  et  160*,  obtenue  dans  le  premier 
traitement  par  le  chlore; 

2°  La  portion  de  môme  volatilité  (150-160°),  obtenue  après  le 
deuxième  traitement,  laquelle  devait  renfermer  surtout  de  la  tri- 
chlorhydrine  :  son  poids  s'élevait  à  30  grammes  ; 

3*  Les  produits  plus  volatils  de  ce  second  traitement; 

4'  Les  produits  moins  volatils  du  premier  traitement  par  le 
chlore  ; 

5°  Les  produits  moins  volatils  du  deuxième  traitement. 

En  procédant  ainsi,  aucune  portion  de  trichlorhydrine  ne  devait 
m 'échapper.  Enfin,  comme  contrôle,  j'ai  placé,  dans  une  sixième 
série  de  tubes,  de  la  trichlorhydrine  pure  et  de  Peau,  et  j'ai  chauffé 
ces  tubes  dans  le  même  bain  d'huile  que  les  autres,  afin  d'être 
assuré  que  les  conditions  précises  de  la  régénération  de  la  glycérine 
étaient  bien  réalisées  dans  mon  expérience. 

Or,  aucun  des  produits  chlorés  dérivés  de  l'alcool  isopropylique 
n'a  fourni  trace  de  glycérine.  Les  portions  volatiles  entre  150 
et  160*  étant  à  peine  attaquées,  je  les  ai  reprises  et  chauffées  de 
nouveau,  chacune  séparément,  avec  de  l'eau,  entre  160  et  174*, 
mais  sans  plus  de  succès. 

Ces  résultats,  sans  être  tout  à  fait  incompatibles  avec  ceux  de 
MM.  Friedel  et  Silva,  car  les  conditions  des  préparations  ne  sont 
pas  exactement  les  mêmes,  semblent  pourtant,  jusqu'à  preuve  du 
contraire,  attribuables  à  la  diversité  d'origine  des  corps  mis  en 
expérience. 

7.  J'ai  fait  encore  d'autres  expériences  avec  l'alcool  propylique 
de  fermentation,  dont  M.  Ghancel  avait  eu  l'obligeance  de  me  don- 
ner une  cinquantaine  de  grammes.  Je  l'ai  changé  en  éther  pro- 
pylcUorhydrique  par  l'acide  chlorhydrique  fumant  à  100*;  puis 
j'ai  chloruré  cet  éther  par  le  chlore  pur  dans  des  flacons,  en  sui- 
vant la  même  marche  que  ci-dessus. 

Les  produits  volatils  entre  150  et  160*  n'ont  pas  fourni  de  gly- 
cérine en  proportion  notable;  mais  je  ne  voudrais  pas  dans  ce  cas, 
pas  plus  que  pour  les  corps  chlorés  dérivés  de  l'hydrure  de  propy- 
lène,  affirmer  l'absence  absolue  de  la  glycérine  ;  tandis  que  pour  les 
dérivés  de  l'alcool  isopropylique  (préparés  avec  l'acétone)  que  j'ai 
eus  entre  les  mains,  cette  absence  me  parait  à  peu  près  complète.  % 

8.  Ces  expériences,  auxquelles  je  ne  veux  mêler  aucune  consi- 
dération théorique,  montrent  combien  les  questions  d'isomérie,  de 
synthèse  et  de  reproduction  artificielle  des  composés  naturels  sont 
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délicates;  avec  quel  scrupule  la  filiation  véritable  des  produits  doit 
être  observée,  soit  pour  éviter  l'influence  des  impuretés  dues  à  telle 
ou  telle  origine,  soit  pour  prévenir  celle  des  états  isomériques  qui 
persistent  à  travers  une  série  de  transformations. 

Réponse  à  1»  note  précédente  de  H*  Berthelot, 
par  MM.  €.  FBIEDEL  et  M.  D.  «ULVA. 

Les  expériences  que  nous  avons  eu  l'honneur  de  communiquer  à 
la  Société  chimique  et  à  l'Académie  des  sciences,  et  dans  lesquelles 
nous  pensons  avoir  montré  que  la  glycérine  peut  être  dérivée  d'un 
composé  ne  venant  pas  lui-même  de  la  glycérine,  n'ont  pas  paru 
concluantes  à  M.  Berthelot.  Nous  venons  ici  répondre  à  ses  objec- 
tions et  donner  quelques  explications  nécessaires  qui,  nous  l'espé- 
rons, montreront  que  nous  ne  sommes  pas  allés  au  delà  des  con- 
séquences légitimes  de  nos  expériences. 

Ce  que  nous  devons  d'abord  reconnaître,  et  ce  que  nous  n'avons 
nullement  cherché  à  dissimuler,  c'est  que  le  propylène  que  nous 
avons  employé  provenait  de  l'iodure  d'allyle,  c'est-à-dire  de  la 
glycérine.  Nous  ferons  voir  tout  à  l'heure  que  si  nous  avons  choisi 
ce  mode  de  préparation,  le  seul  qui  nous  fût  accessible  à  cause  de 
l'exiguïté  de  nos  moyens  de  travail,  il  n'y  a  rien  là  néanmoins  qui 
puisse  infirmer  nos  conclusions.  Mais  nous  devons  à  M.  Berthelot 
l'indication  des  précautions  que  nous  avons  prises  pour  empêcher 
le  mélange,  avec  le  chlorure  de  propylène,  de  composés  allyliques 
entraînés  par  le  gaz.  Cette  indication  n'a  pu  trouver  place  dans 
les  Comptes  rendus  de  l'Académie. 

Le  propylène,  dégagé  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  du 
zinc  sur  une  solution  alcoolique  d'iodure  d'allyle,  traversait,  avant 
d'être  mis  en  présence  du  chlorure  d'iode ,  deux  flacons  laveurs 
renfermant  de  l'alcool  et  deux  autres  flacons  renfermant  de  l'eau 
salée.  Nous  pensons  que,  dans  ces  conditions,  il  ne  pouvait  rester 
mélangé  au  propylène  que  des  quantités  insensibles  d'iodure  d'al- 
lyle. Quoi  qu'il  en  soit,  le  propylène  transformé  d'abord  en  chloro- 
iodure,  donnait,  par  l'action  du  bi-chlorure  de  mercure,  un  chlo- 
rure parfaitement  pur.  Le  chlorure  bouillait  d'une  manière  con- 
stante de  96  à  100°.  En  supposant  que  ce  chlorure  renfermât  une 
très-faible  proportion  de  produits  allyliques,  ce  ne  pouvait  être  que 
de  la  trichlorhydrine.  Celle-ci,  après  l'action  du  chlorure  d'iode, 
serait  venue  se  mélanger  avec  les  produits  distillant  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  et  aurait  pu  entacher  par  sa  présence  les  résul- 
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tats  d'une  première  opération.  Mais,  même  en  admettant  qu'il  en 
fût  ainsi,  comme  la  chloruration  du  chlorure  de  propylène  au  moyen 
du  chlorure  d'iode  a  été  répétée  plusieurs  fois  sur  la  môme  matière 
et  a  fourni  toujours  la  même  proportion  de  trichlorhydrine,  nous 
ne  pouvons  pas  admettre  qu'un  mélange  primitif  puisse  expliquer 
la  production  de  glycérine  que  nous  avons  constatée.  C'est  lechlo- 
rure  de  propylène  lui-même  qui  a  donné  naissance  à  la  trichlorhy- 
drine et  non  pas  un  produit  allylique  qui  aurait  été  mélangé. 

Maintenant  le  propylène  employé  a  bien  été  préparé  à  l'aide  de 
Tiodure  d'allyle;  mais  on  sait  que  le  même  gaz  peut  être  dérivé 
de  l'acétone  et  qu'il  s'obtient  encore  dans  plusieurs  autres  réac- 
tions, comme  la  décomposition  de  l'alcool  amyliqne.  On  n'a  jamais 
signalé  de  différence  entre  les  propylènes  venant  de  ces  divers 
modes  de  préparation. 

Nous  avons  fait  voir  que  le  chlore  en  agissant  sur  le  chlorure 
d'isopropyle,  que  ce  dernier  provienne  de  l'iodure  d'isopropyle  pré- 
paré avec  la  glycérine,  ou  de  l'alcool  isopropylique  obtenu  par 
hydrogénation  de  l'acétone,  le  transforme  en  un  mélange  de  mé- 
thylchloracétol  et  de  chlorure  de  propylène,  et  que  le  chlorure 
d'iode  le  transforme  en  chlorure  de  propylène.  Ce  dernier  composé 
ayant  été  obtenu  sans  glycérine,  il  nous  semble  que  nous  avions 
le  droit  de  le  prendre  comme  point  de  départ  et  de  regarder  un 
corps  qui  en  dérive  comme  pouvant  être  produit  sans  partir  de  la 
glycérine. 

Pour  rejeter  cette  conclusion,  il  faudrait  admettre  une  différence 
entre  les  chlorures  de  propylène  préparés  de  diverses  manières, 
différence  qui  jusqu'ici  ne  s'est  révélée  par  aucune  réaction. 

Nous  ne  pensons  pas  que  les  nouvelles  expériences  de  M.  Ber- 
thelot  indiquent  une  pareille  différence.  Nous  serions  bien  obligés 
de  l'admettre  si,  ayant  opéré  avec  le  chlorure  d'isopropyle  comme 
nous  l'avons  indiqué,  c'est-à-dire  avec  le  chlorure  d'iode,  il  était 
arrivé  à  un  résultat  négatif.  Mais  ce  savant  chimiste  s'est  placé 
dans  des  conditions  entièrement  différentes;  il  a  chloré  à  la  lu- 
mière diffuse  en  l'absence  de  l'iode.  D  après  ce  que  nous  avons  ob- 
servé, il  a  dû  obtenir  beaucoup  de  méthylchloracétol  et  de  ses  déri- 
vés chlorés  supérieurs,  et  bien  moins  de  chlorure  de  propylène. 
Parmi  les  dérivés  chlorés  de  ce  dernier,  ceux  qui  ont  dû  prendre 
naissance  sont  exclusivement  ou  presque  exclusivement  ceux  bouil- 
lant à  125  et  à  137°.  S'il  s'est  formé  de  la  trichlorhydrine,  ce  ne 
pouvait  être  qu'en  quantité  extrêmement  faible. 
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Nous  pensons  donc  que  les  résultats  négatifs  de  M.  Berthelot 
sont  tout  à  fait  d'accord  avec  les  nôtres.  Nous  n'avons  eu  recours 
au  chlorure  d'iode  que  parce  que  le  chlore  ne  nous  avait  pas  con- 
duits au  but  que  nous  nous  étions  proposé. 

Si  M.  Berthelot  suppose  qu'il  existe  une  différence  entre  les 
propylènes  de  différente  provenance,  il  nous  semble  que  c'est  à 
lui  de  la  démontrer.  En  attendant,  nous  avons  le  droit  de  les  re- 
garder comme  identiques  et  de  raisonner  sur  les  faits  acquis. 

Nous  ne  contestons  pas  qu'il  y  ait  intérêt  à  répéter  nos  expé- 
riences avec  d'autres  chlorures  de  propylène;  mais,  encore  une 
fois,  les  moyens  de  travail  dont  nous  disposons  sont  trop  restreints 
pour  que  nous  ayons  jugé  nécessaire  de  nous  livrer  à  un  travail 
dont  le  résultat  ne  nous  semblait  pas  en  rapport  avec  le  temps  qu'il 
aurait  consommé  et  les  dépenses  qu'il  aurait  nécessitées. 

Uur  la  cellulose  et  la  tunieine,  par  H.  BEBTHELOT. 

Le  nom  de  cellulose  est  appliqué  aujourd'hui  à  des  principes 
très-divers,  qui  ont  pour  caractères  communs  leur  composition 
^"H^O10)-,  la  propriété  d'être  changés  en  glucose  par  les  acides 
étendus,  et  celle  de  se  colorer  en  bleu  violacé  sous  les  influences 
successives  des  acides  concentrés,  ou  du  chlorure  de  zinc,  ou  de  di- 
vers autres  agents,  puis  de  l'iode. 

Mais  ces  principes  se  distinguent  les  uns  des  autres  par  la  résis- 
tance très -inégale  qu'ils  opposent  à  l'action  hydratante  des  acides, 
laquelle  commence  souvent  par  former  du  glucose  et  un  nouveau 
principe  isomérique  avec  le  premier,  avant  d'opérer  une  transfor- 
mation totale.  L'action  oxydante  de  la  potasse,  avec  formation  d'a- 
cide .oxalique,  s'opère  également  d'une  manière  très-différente  et  à 
des  températures  inégales. 

Parmi  ces  principes,  le  plus  stable  peut-être  est  la  variété  de  la 
cellulose  animale,  que  j'ai  désignée  sous  le  nom  de  tunieine,  parce 
qu'on  l'extrait  de  l'enveloppe  des  mollusques  tuniciers. 

Non-seulement  ce  principe  résiste  beaucoup  plus  que  le  coton 
ou  le  papier  à  l'action  des  acides,  mais  le  fluorure  de  bore  ne  le 
carbonise  point  ;  tandis  qu'il  détruit  immédiatement  le  papier,  le 
coton  et  les  divers  ligneux  :  ce  caractère  est  trop  facile  à  constater 
pour  ne  pas  mettre  hors  de  doute  l'existence  de  la  tunicine  comme 
principe  distinct.. 
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Foraattoa  de  l'acétylène  par  la  décharge  obscmre , 
par  M.  BEBTUELOT 

1.  L'acétylène  prend  naissance,  comme  je  l'ai  établi,  lorsque  la 
yapeur  d'un  composé  organique  quelconque  est  traversée  par  une 
série  d'étincelles  électriques.  Ayant  eu  occasion,  il  y  a  quelques 
années,  d'exposer  dans  mes  cours  le  procédé  de  M.  Babo  pour 
préparer  l'ozone  au  moyen  d'un  appareil  à  forte  tension,  dont  la 
décharge  s'effectue  sans  étincelle  à  travers  une  grande  épaisseur  de 
verre,  j'ai  fait  quelques  essais  avec  le  même  appareil  sur  la  forma- 
tion de  l'acétylène.  Je  faisais  passer  dans  les  tubes  de  l'hydrogène 
chargé  de  vapeurs  hydrocarbonées.  L'expérience,  prolongée  pen- 
dant plus  d'une  heure,  a  fourni,  en  efiet,  de  l'acétylène,  mais  à 
l'état  de  traces  presque  insensibles;  j'ai  signalé  ailleurs  ce  résul- 
tat (1).  Récemment,  j'ai  répété  l'expérience  avec  l'appareil  imaginé 
par  M.  Houzeau  pour  la  production  de  l'ozone.  Dans  les  conditions 
où  j'opérais,  la  décharge  avait  lieu  sans  étincelle  très-brillanle, 
mais  cependant  avec  des  étincelles  véritables,  peu  lumineuses  et  que 
Ton  pouvait  apercevoir  en  y  taisant  attention.  L'acétylène  s'est  en- 
core formé,  toujours  en  petite  quantité;  mais  la  proportion  en  était 
bien  plus  notable  que  dans  l'appareil  Babo,  quoique  dans  ce  der- 
nier le  flux  d'électricité  fût  certainement  beaucoup  plus  considé- 
rable. 

2.  Ces  expériences  jettent,  je  crois,  quelque  jour  sur  les  diffé- 
rences qui  distinguent  l'action  chimique  de  la  décharge  lumineuse 
et  celle  de  la  décharge  obscure.  En  effet,  la  décharge  lumineuse 
donne  lieu  à  une  température  bien  plus  élevée,  et  plus  cette  tem- 
pérature est  élevée,  plus  la  proportion  d'acétylène  formée  est  con- 
sidérable :  circonstance  qui  s'accorde  avec  la  formation  universelle 
de  l'acétylène  aux  dépens  des  composés  hydrocarbonés  chauffés  au 
rouge  vif  ou  au  rouge  blanc. 

L'ozone,  au  contraire,  ne  prend  pas  naissance  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  mais  est  détruit  par  elle.  Aussi  sa  formation  par  la 
décharge  électrique  est-elle  accrue,  dans  une  forte  proportion,  lors- 
qu'on évite  la  haute  température  développée  par  les  étincelles  bril- 
lantes. 

Les  observations  de  M.  Ara.  Thenard  sur  la  décomposition  de 
l'acide  carbonique  s'accordent  avec  les  faits  précédents.  Elles  mon- 

(1)  Revue  des  Court  scientifiques,  4  juin  1870,  p.  418. 
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trent,  en  effet,  que  la  décharge  obscure,  dans  l'appareil  Houzeau, 
ne  décompose  que  lentement  l'acide  carbonique.  Dans  l'appareil 
Babo,  la  décomposition  serait  sans  doute  plus  lente  encore.  Tandis 
que  les  fortes-  étincelles  décomposent  le  même  gaz  avec  rapidité, 
comme  on  le  sait  depuis  longtemps,  et  comme  j'ai  eu  occasion  de 
le  vérifier  moi-même  dans  mes  expériences  sur  les  équilibres  chi- 
miques. 

Sur  la  transformation  de  l'éthylnaphtaline  en  aeénaphtène, 
par  MU.  RERTHELOT  et  BABDY. 

1.  L'éthylnaphtaline  est  un  carbure  complexe  préparé  par 
MM.  Fittig  et  Remsen,  au  moyen  de  la  naphtaline  bromée,  de 
l'éther  iodhydrîque  et  du  sodium,  lequel  peut  être  représenté  par 
l'association  des  éléments  de  l'éthylèné  avec  ceux  de  la  naphtaline 

C4H4.C90H8. 

Il  diffère  par  2  équivalents  d'hydrogène  d'un  autre  carbure,  l\cé- 
naphtène, 

C'HVC^H8, 

beau  corps  cristallisé,  obtenu  synthétiquement  par  l'un  de  nous,  en 
faisant  réagir  au  rouge  l'éthylèné  ou  l'acétylène  sur  la  naphtaline  ; 
il  se  rencontre  aussi  dans  le  goudron  de  houille.  Nous  avons  pensé 
que  l'éthylnaphtaline  pourrait  être  changée  en  acénaphtène  d'une 
manière  directe,  soit  par  voie  humide,  soit  par  voie  pyrogénée ; 
et  nous  avons  réussi,  en  effet,  à  opérer  cette  transformation  par 
les  mêmes  méthodes  qui  ont  permis  à  M.  Berthelot  d'opérer 
une  transformation  parallèle,  celle  de  réthylbenzine  en  styro- 
lène. 

2.  Méthode  pyrogénée.  —  L'éthylnaphtaline,  dirigée  à  travers  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif,  s'y  décompose  entière- 
ment, ou  à  peu  près,  tandis  qu'elle  traverse  sans  altération  notable 
un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge  sombre.  Au  rouge  vif,  elle  donne 
naissance  à  une  grande  quantité  de  naphtaline,  comme  il  était  fa- 
cile de  le  prévoir,  et  à  une  proportion  notable  d'acénaphtène.  Ce 
dernier  carbure  a  été  isolé  par  des  distillations  fractionnées,  sui- 
vies d'une  sublimation  lente  à  100°  qui  Ta  fourni  tout  à  fait  pur, 
sous  la  forme  d'aiguilles  brillantes,  implantées  obliquement  sur 
les  parois  des  vases.  On  l'a  caractérisé  par  ses  principales  proprié- 
tés, et  notamment  par  le  composé  spécifique  cristallisé  en  longues 
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et  belles  aiguilles  rouges  très-solubles  qu'il  forme  avec  l'oxanthra- 
cène  binitré  (lj. 

La  décomposition  de  l'éthylnaphtaline,  qui  forme  l'acénaphtène, 
répond  à  l'équation 

C4H4 .  C"°H* = C4Hl .  C10^ +HV 

3.  Voie  humide.  —  Nous  avons  traité  l'éthylnaphtaline,  chauf- 
fée vers  180°,  par  2  équivalents  de  brome,  dans  l'espérance  d'ob- 
tenir l'éthylnaphtaline  bromée,  qui  possède  les  propriétés  d'un 
éther.  Le  composé  formé  est  liquide  et  ne  peut  être  purifié  par 
distillation  (2).  Gomme  nous  nous  proposions  surtout  d'obtenir 
l'acénaphtène,  nous  avons  traité  directement  le  produit  brut  par  la 
potasse  alcoolique  à  100*.  Après  douze  heures  de  réaction,  avec 
séparation  de  beaucoup  de  bromure  de  potassium,  nous  avons 
versé  dans  l'eau  le  contenu  des  matras,  et  isolé  la  couche  pesante 
qui  s'est  précipitée.  Elle  a  été  soumise  à  une  distillation  fraction- 
née, laquelle  n'a  fourni  que  des  corps  liquides.  Chacun  de  ceux-ci, 
spécialement  les  corps  qui  avaient  passé  vers  300%  a  été  traité  par 
une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  ;  il  s'est  formé,  dans  toutes 
les  liqueurs,  un  abondant  précipité ,  constitué  par  l'acide  picrique 
associé  aux  corps  hydrocarbonés.  Le  produit  volatil  vers  300°  a 
fourni  un  picrate  rouge,  semblable  au  picrate  d'acénaphtène.  Ge 
picrate,  décomposé  par  l'ammoniaque,  a  doifné  encore  une  substance 
liquide,  qui  a  déposé  des  cristaux  au  bout  de  quelque  temps.  Les 
cristaux  isolés  par  expression,  puis  par  sublimation,  ont  fourni, 
avec  l'oxanthracène  binitré,  les  belles  aiguilles  rouges  qui  caracté- 
risent l'acénaphtène.  Ge  dernier  carbure  avait  donc  été  régénéré  de 
l'éthylnaphtaline  bromée 

C*HsBr.CMH,+KH0»=C4H,.CMH8+KBr+H,0*. 

La  proportion  d'acénaphtène  ainsi  formée  n'est  pas  très-considé- 
rable. Quoi  qu'il  en  soit,  sa  formation  prouve  que  l'éthylnaphtaline 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  xu,  p.  181. 

(2)  L'éthylbenzine  bromée,  au  contraire,  avait  été  obtenue  sans  grande  difficulté 
dons  mes  expériences  précédentes.  Je  possède  encore  un  échantillon  pur  d'êtnyl- 
benzine  bromée,  ainsi  que  de  l'alcool  styrolénique  qui  en  dérive.  Si  je  fais  cette 
remarque,  c'est  que  M.  Thorpe  a  eu  quelque  peine  à  préparer  le  premier  corps, 
bien  qu'il  ait  reproduit  ensuite  les  principaux  composés  que  j'avais  découverts 
{Proc.  Roy.  Soc,  p.  123,  1870),  et  que  M.  Fittig  semble  avoir  échoué  récemment, 
en  obtenant  à  la  place  de  l'éthylbenzine  bromée  le  styrolène,  que  j'avais  signalé 
comme  un  produit  de  décomposition  :  je  pense  qu'il  a  opéré  sur  de  trop  grandes 
quantités  de  matière  à  la  fois  et  trop  brusqué  l'action  du  brome. 
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est  un  hydrure  d'acénaphtène;  elle  fournit  une  nouvelle  preuve  de 
la  concordance  qui  règne  entre  la  théorie  des  doubles  décomposi- 
tions opérées  par  voie  humide  et  celle  des  réactions  pyrogénées. 

Note  séria  fabrication  des  superphosphates,  par  H.  A.  MIM/OT. 

Les  coprolithes  françaises  ont  été  très-peu  employées  seules  jus- 
qu'à présent  dans  la  fabrication  des  superphosphates  à  cause  des 
difficultés  que  l'on  a  rencontrées  dans  l'attaque  de  ces  produits  par 
l'acide  sulfurique. 

Le  mode  de  traitement  adopté  consiste  dans  l'attaque  de  la  pou- 
dre de  nodules  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  à  50  ou  55*,  un 
peu  plus  grande  que  celle  qui  serait  nécessaire  pour  transformer 
le  carbonate  de  chaux  en  sulfate  de  chaux  et  le  phosphate  triba- 
sique  de  chaux  en  phosphate  acide  et  en  plâtre. 

Un  premier  inconvénient  de  ce  mode  d'opérer  est  que  le  pro- 
duit se  prend  par  le  séchage  à  l'air  libre  en  une  masse  compacte 
qui  nécessite  un  nouveau  broyage  pour  permettre  l'épandage  de 
l'engrais.  Ce  durpissement  est  dû  à  la  formation  du  plâtre  qui  fait 
prise  par  la  dessiccation. 

Aussi  n'a-t-on  guère  employé  les  coprolithes  dans  cette  fabrica- 
tion qu'en  mélange  avec  des  os,  des  noirs  ou  des  phosphorites, 
produits  riches  en  phosphates  de  chaux  et  contenant  peu  de 
carbonates.  Ces  matières,  attaquées  seules  par  l'acide  sulfurique, 
donnent  des  masses  pâteuses  très-difficiles  à  sécher.  En  les  mélan- 
geant avec  des  coprolithes,  en  proportion  convenable,  générale- 
ment 2  part,  d'os  ou  d'apatite  riche  pour  1  part,  de  poudre  de 
nodules,  on  obtient  un  séchage  lent  et  on  évite  sensiblement  la 
prise  des  produits. 

Emploi  simultané  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  Vacide  sulfurique. 
—  Ayant  à  faire,  en  1869,  une  fabrication  de  50  tonnes  de  super- 
phosphates, à  la  ferme  extérieure  de  Grignon,  j'ai  employé  : 

100  part,  de  phosphate  de  chaux  des  Ardennes,  dosant  19,7 
pour  100  d'acide  phosphorique; 

60  part,  d'acide  sulfurique  à  53°  ; 

15  part,  d'acide  chlorhydrique. 

Dans  ces  conditions  on  obtient,  aussitôt  après  le  brassage,  un 
produit  pulvérulent  ne  séchant  que  lentement  à  l'air,  à  cause  de  la 
présence  du  chlorure  de  calcium  ;  cé  corps  hydrate  pendant  le  sé- 
chage le  sulfate  de  chaux  et  l'empêche  de  faire  prise. 
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Mais  à  l'analyse  des  produits,  je  reconnus  une  difficulté  bien 
plus  grande  encore  et  qui  avait  été  déjà  signalée  en  Angleterre,  c'est 
qu'une  grande  partie  de  l'acide  phosphorique,  soluble  le  premier 
jour,  devenait  insoluble  au  bout  d'un  certain  temps. 

En  Angleterre,  on  a  appelé  ce  produit  phosphate  réduit  ou  ré- 
généré ;  en  France,  on  lui  a  donné  le  nom  de  phosphate  rétro- 
gradé. 

L'analyse  d'un  échantillon  moyen  de  la  fabrication,  pris  deux 
jours  après  l'attaque  par  l'acide,  a  donné  les  résultats  suivants  : 
100  kilog.  de  coprolithes  avaient  fourni  160  kilog.  de  superphos- 


phates contenant  : 

Acide  phosphorique  soluble   15,70 

3        3         insoluble   4  » 

Six  semaines  plus  tard,  les  produits  étaient  sensiblement  secs  ; 
le  même  mélange  pesait  150  et  contenait  : 

Acide  phosphorique  soluble. ,  9        dû?.  6,70 
»  »         insoluble  10,70 

Ge  qui  donnait,  pour  100  part.  : 

Acide  phosphorique  soluble  *  • .  5,9 

»  *         insoluble   7,20 


On  comprend  d'après  ces  analyses  que  les  superphosphates  se 
vendant  actuellement  au  titre  en  acide  phosphorique  soluble,  ces 
produits  ne  soient  pas  plus  employés,  le  phosphate  insoluble  ayant 
une  valeur  commerciale  très-faible. 

J'ai  cherché  à  déterminer  la  cause  de  ce  phénomène,  et  j'ai  re- 
connu qu'une  des  principales  raisons  était  la  pulvérisation  incom- 
plète des  produits  commerciaux. 

Influence  de  la  pulvérisation  des  poudres  sur  la  rétrogradation  de 
t  acide  phospfwrique  soluble.  —  La  poudre  employée  précédemment 
était  une  des  plus  fines  du  commerce ,  séparée  au  tamis  de  soie  ; 
elle  renfermait  dans  100  part.  : 

Partie  fine   61 

Grains  restés  sur  le  tamis   39 

En  attaquant  de  semblables  produits  par  de  l'acide  à  53°  sans 
les  avoir  préalablement  tamisés,  on  laisse  toujours  une  certaine 
quantité  de  carbonate  de  chaux  non  attaqué. 

En  effet,  le  produit  insoluble  le  deuxième  jour  de  la  fabrication, 
traité  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  toujours  une  vive  efferves- 


Digitized  by 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  15 

cence  d'acide  carbonique;  de  plus,  il  ne  se  fait  pas  sensiblement 
de  phosphate  acide  de*  chaux  dans  ces  conditions. 

M.  Deherain  et  M.  Weber  avaient  déjà  reconnu  que,  dans  les 
produits  commerciaux,  la  quantité  de  chaux  que  Ton  trouvait  dans 
la  partie  soluble  était  toujours  insuffisante  pour  former,  avec  l'acide 
sulfurique  et  l'acide  phosphorique  solubles,  du  sulfate  de  chaux  et 
du  phosphate  acide  de  chaux. 

Si  Ton  précipite  par  l'alcool  les  solutions  de  superphosphates,  le 
précipité  lavé  sur  le  filtre  à  l'alcool  n'est  formé  que  de  sulfate 
acide  de  chaux.  Il  est  vrai  que  l'on  peut  objecter  que  s*il  existait 
du  phosphate  acide  de  chaux  en  solution,  en  présence  d'acide  sul- 
furique libre,  il  pourrait  se  former,  par  l'action  de  l'alcool,  du  sul- 
fate de  chaux,  bien  que  le  phosphate  monocalcique  soit  précipité 
également  par  l'alcool. 

Mais  en  évaporant  les  solutions  aqueuses  de  ces  produits,  je  n'ai 
obtenu  que  du  sulfate  de  chaux  et  de  l'acide  phosphorique  libre,  et 
je  n'ai  jamais  pu  isoler  de  phosphate  acide  de  chaux  par  ce  pro- 
cédé. 

De  plus,  de  nombreux  dosages  de  ces  produits  m'ont  montré 
que  la  quantité  de  chaux  contenue  dans  la  solution  des  superphos- 
phates commerciaux  faits  avec  des  coprolithes,  était  strictement 
suffisante  ou  en  défaut  pour  former,  avec  l'acide  sulfurique,  du 
sulfate  de  chaux,  et  qu'il  restait  du  phosphate  de  chaux  non  atta- 
qué. 

Les  produits  secs  traités  par  l'eau  laissent  un  résidu  insoluble 
qui  ne  donne  lieu  à  aucune  effervescence  avec  l'acide  chlorhy- 
drique. 

Le  carbonate  de  chaux  laissé  inattaqué  le  premier  jour  a  donc 
été  attaqué  par  l'acide  phosphorique  libre  et  a  dû  donner  naissance 
à  du  phosphate  bicalcique  insoluble. 

M.  Eugène  Pelouze  a  montré,  en  effet,  que  l'acide  phosphorique 
attaque  les  carbonates  et  se  transforme  en  phosphate  bicalcique  de 
chaux,  même  dans  une  liqueur  acide. 

Pour  étudier  l'influence  de  la  pulvérisation  des  produits,  j'ai 
fait  trois  expériences  en  employant  la  même  quantité  d'acide  sur 
un  même  poids  de  poudre  : 

1°  Poudre  fine  passée  au  travers  du  tamis; 

2°  Tout-venant; 

3°  Partie  restée  sur  le  tamis. 

La  quantité  d'acide  phosphorique  soluble  obtenue  le  jour  de  la 
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fabrication  est  d'autant  plus  considérable  que  les  poudres  sont  plus 
fines,  et  la  quantité  d'acide  rétrogradé  après  le  séchage  est  d'autant 
plus  grande  que  Ton  a  laissé  plus  de  produit  inattaqué  le  premier 
jour. 

En  outre,  j'ai  reconnu  que  la  rétrogradation  de  l'acide  phospho- 
rique  s'arrête  lorsque  le  séchage  des  produits  à  l'air  libre  est  ter- 
miné, et  que  si  l'on  empêche  la  dessiccation  des  superphosphates, 
il  n'y  a  pas  de  rétrogradation. 

Fabrication  des  superphosphates  avec  des  produits  blutés.  — 
Les  recherches  postérieures  ont  été  faites  sur  des  produits  blutés 
au  tamis  de  soie;  dans  ce  cas,  on  est  obligé  d'ajouter  une  certaine 
quantité  d'eau  à  l'acide  sulfurique,  sans  quoi  l'attaque  étant  trop 
rapide,  on  ne  peut  pas  empâter  tout  le  phosphate  #dans  l'acide,  et  il 
reste  une  partie  de  la  poudre  non  attaquée. 

Dans  ces  conditions,  la  solution  aqueuse  renferme  toujours  une 
quantité  de  chaux  plus  considérable  que  celle  qui  serait  nécessaire 
pour  faire  du  sulfate  de  chaux  avec  l'acide  sulfurique  contenu  dans 
la  liqueur.  Le  superphosphate  contient  donc  du  phosphate  mono- 
calcique  :  aussi  les  précipités  obtenus  par  l'alcool  et  repris  par  l'eau 
après  lavage  à  l'alcool  donnent-ils  du  phosphate  acide  de  chaux. 
L'évaporation  des  solutions  aqueuses  des  superphosphates  donne, 
après  le  dépôt  de  sulfate  de  chaux,  un  magma  de  phosphate  acide 
de  chaux  et  d'acide  phosphorique  libre. 

Plus  on  augmente  la  proportion  d'eau  et  plus  le  produit  con- 
tient de  phosphate  acide  de  chaux  et  moins  d'acide  phosphorique 
libre  si  l'on  n'a  employé  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  néces- 
saire pour  faire  du  phosphate  acide  de  chaux. 

Les  poudres  présentaient  la  composition  normale  des  coprolithes 
des  Àrdennes. 

Elles  contenaient  pour  100  : 

Silice  

Acide  phosphorique 

Chaux  

Magnésie  

Protoxyde  de  fer... 
Peroxyde  de  fer  . .  • 
Acide  catbonîque . . 
Eau  

Total.. 


39,83 
19,68 
28  » 
1,12 
0,613 
1,383 
8 

0,45 


99,08 
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Pour  transformer  le  carbonate  de  chaux  en  sulfate  de  chaux,  et 
le  phosphate  de  chaux  en  phosphate  acide,  il  faudrait  53  part.  0/0 
d'acide  sulfurique  à  53°. 

Pour  transformer  tous  les  phosphates  en  acide  phosphorique,  il 
faudrait  73  part,  d'acide. 

J'ai  employé  dans  une  première  série  d'expériences  : 

100  parties  de  coprolithes  tamisés; 
60     y      d'acide  à  53°; 
40    »  d'eau. 

Le  produit  pesait  le  lendemain  190  gr.,  et  après  séchage  d'un 
mois  à  l'air  libre,  puis  dessiccation  à  l'étuve  à  40°,  147lr,50. 

Le  produit  sec  ne  s'était  pas  pris  en  masse  à  cause  de  la  lenteur 
du  séchage. 

Dosages  le  deuxième  jour  de  la  fabrication,  rapportés  à  100  de 
produit  sec  : 

Partie  eolnble 

la  3*  jour  Partie  solnble 

de  la  fabrication.  après  le  séchage. 

Acide  sulfurique   22,31    22,65 

Acide  phosphorique....  11,09    9,35 

Chaux   17,93    17,80 

Magnésie   0,70    0,70 

Fer   0    0 

On  ne  trouve  jamais  de  fer,  à  moins  d'excès  très-considérables 
d'acide  sulfurique. 

Partie  insoluble  le 
V  jour,  rapportée  Partie  insoluble 

à  100*  de  produit  sec.  après  le  léchage. 

Acide  phosphorique   1,60    3,30 

Chaux   1,63    1,700 

Fer  à  l'état  de  protoxyde  de  fer. .    0,270    0, 117 

»  peroxyde  de  fer  . . .    0,574    0,725 

On  voit  :  1°  que  la  quantité  de  chaux  contenue  dans  le  produit 
insoluble  n'a  pas  sensiblement  varié  ; 

2°  Que  le  protoxyde  de  fer  est  passé  presque  entièrement  à  l'état 
de  peroxyde  pendant  le  séchage  ; 

3°  Que  l'acide  phosphorique  existant  le  premier  jour  dans  le 
produit  insoluble  est  insuffisant  pour  former  avec  la  chaux  du 
phosphate  tribasique  de  chaux,  et  avec  les  oxydes  de  fer  des  phos- 
phates de  fer; 

4°  Que  l'acide  phosphorique  qui  existe  dans  le  produit  insoluble 
a  plus  que  doublé  pendant  la  dessiccation. 

nouv.  s£r.,  t.  xvm.  1872.  —  soc.  chim.  2 
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La  quantité  d'acide  phosphorique  contenue  dans  le  produit  inso- 
luble après  séchage  est  insuffisante  pour  former,  avec  la  chaux 
même,  du  phosphate  acide  de  chaux;  il  faut  donc  nécessairement 
qu'une  partie  de  cet  acide  soit  combinée  aux  oxydes  de  fer. 

Si  Ton  admet  que  le  protoxyde  de  fer  forme,  avec  l'acide  phos- 
phorique, du  phosphate  tribasique  de  protoxyde  de  fer,  et  le  per- 
oxyde de  fer  du  phosphate  neutre  de  sesquioxyde  de  fer, 

Le  premier  prendra  0>08  d'acide  phosphorique, 
Le  deuxième   0,935  > 

Total   1,005 

En  retranchant  ce  nombre  de  la  quantité  totale  d'acide  phospho- 
rique insoluble,  il  reste  2,25  combiné  à  la  chaux,  ce  qui  repré- 
sente exactement  la  quantité  théorique  nécessaire  pour  former,  avec 
la  chaux,  du  phosphate  bicalcique. 

Pour  m'assurer  de  ces  résultats,  j'ai  épuisé  par  l'eau  20  gr.  de 
produit  sec  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  fussent  entièrement 
exemptes  de  plâtre  et  d'acide  phosphorique. 
Le  produit  desséché  contenait  pour  100  de  matière  attaquée  par 


l'acide  : 

Chaux   8,22 

Sesquioxyde  de  fer   11,66 

Acide  phosphorique   20,75 


Je  l'ai  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  précipité  par  l'ammo- 
niaque et  repris  par  l'acide  acétique  à  froid. 

J'ai  obtenu  un  précipité  de  phosphate  neutre  de  fer,  PhO*.Fe*0', 
contenant  : 

Acide  phosphorique   10,32 

Sesquioxyde  de  fer   11,66 

J'ai  précipité  la  liqueur  filtrée  par  l'ammoniaque  et  j'ai  obtenu 
un  précipité  de  phosphate  tribasique  renfermant  7  d'acide  phos- 
phorique; la  liqueur  filtrée  contenait  encore  4  d'acide  phosphorique 
uni  à  l'ammoniaque. 

En  résumé,  je  crois  que  la  rétrogradation  des  phosphates  dans  le 
traitement  des  coprolithes  par  l'acide  sulfurique  est  due  aux  causes 
suivantes  : 

1°  A  ce  que  les  poudres  commerciales  sont  incomplètement 
broyées,  ce  qui  laisse  le  premier  jour  de  la  fabrication  du  carbo- 
nate de  chaux  et  du  phosphate  de  chaux  non  attaqué,  bien  que 
Ton  ait  employé  un  excès  d'acide; 
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2*  Que  la  rétrogradation  est  d'autant  plus  grande  que  la  quantité 
de  phosphate  de  chaux  non  attaqué  le  premier  jour  est  plus  consi- 
dérable ; 

3°  Que  la  quantité  de  phosphate  acide  de  chaux  obtenue  varie 
avec  la  quantité  d'eau  employée,  si  Ton  ne  met  pas  un  excès 
d'acide  sulfurique  et  si  les  produits  sont  convenablement  pulvé- 
risés ; 

4°  Que  le  produit  insoluble  après  séchage  est  un  mélange  de 
phosphate  neutre  de  peroxyde  de  fer  et  de  phosphate  bicalcique  de 
chaux; 

5°  Que  le  protoxyde  de  fer  qui  se  trouve  dans  les  coprolithes  se 
transforme,  pendant  le  séchage  des  superphosphates,  en  sesqui- 
oxyde  de  fer  qui  se  combine  à  l'acide  phosphorique  libre,  comme 
celui  qui  existait  primitivement  dans  le  produit; 

6°  Que  lorsque  tout  le  phosphate  de  chaux  a  été  attaqué  le  pre- 
mier jour,  il  n'y  a  pas  d'autre  rétrogradation  par  le  séchage  que 
celle  qui  est  due  à  la  présence  du  fer,  quand  la  température  ne  dé- 
passe pas  30  ou  40*. 

Dosage  du  phosphate  rétrogradé.  —  On  a  reconnu  depuis  longtemps, 
en  Angleterre,  que  le  produit  insoluble  des  superphosphates  est 
beaucoup  plus  facilement  soluble  dans  les  différents  sels  que  le 
phosphate  primitif. 

Dans  la  croyance  que  ce  produit  renfermait  isolément  du  phos- 
phate primitif  non  attaqué  et  du  phosphate  redevenu  insoluble,  on 
a  préconisé  différents  procédés  de  séparation  de  ces  corps. 

On  a  employé  d'abord  la  solution  de  bicarbonate  de  soude  qui 
dissolvait  une  partie  du  phosphate  bicalcique  sans  toutefois  le  dis- 
soudre entièrement,  puis  la  solution  étendue  d'oxalate  d'ammonia- 
que. Je  me  suis  assuré  que  le  produit  insoluble  le  premier  jour, 
bouilli  un  quart  d'heure  avec  une  solution  contenant  1  gr.  d'oxa- 
late d'ammoniaquo  dans  200  centim.  cubes  d'eau,  abandonne  pres- 
que tout  l'acide  phosphorique  qu'il  contient. 

Dernièrement,  M.  Fresenius  a  proposé  dans  le  cas  de  superphos- 
phates faits  avec  des  phosphorites  l'emploi  d'une  solution  de  citrate 
d'ammoniaque  marquant  1°,09.  Cette  solution  dissout  également 
une  partie  du  phosphate  insoluble  le  premier  jour,  quand  il  s'agit 
des  coprolithes. 

L'acide  acétique  dissout  seulement  une  partie  du  phosphate  bi- 
calcique en  laissant  inattaqués  les  phosphates  de  fer  ;  je  crois  que 
dans  les  dosages  de  superphosphates  de  commerce,  dans  lesquels 
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on  emploie  toujours  un  excès  d'acide  sulfurique  pour  éviter  la  ré- 
trogradation, le  procédé  le  plus  simple  et  le  plus  exact  consiste, 
après  avoir  séparé  le  phosphate  soluble ,  à  redissoudre  dans  l'acide 
cîdorhydrique  ce  qui  est  insoluble,  à  précipiter  par  l'ammoniaque, 
puis  à  reprendre  par  l'acide  acétique  ;  on  séparera  le  phosphate  de 
fer  par  le  filtre,  et  le  liquide  filtré  contiendra  tout  l'acide  phospho- 
rique  qui  se  trouvait  dans  le  produit  à  l'état  de  phosphate  bicalcique, 
et  auquel  on  attribuera  une  valeur  propre. 

On  a  essayé  fréquemment  dans  l'industrie  d'attaquer  les  nodules 
par  l'acide  phosphorique  extrait  d'autres  produits;  on  a  été  obligé 
de  renoncer  partout  à  ce  procédé.  En  effet,  l'acide  phosphorique 
attaquant  le  phosphate  tribasique  et  les  carbonates  contenus  dans 
les  coprolithes,  il  se  formait  du  phosphate  bibasique  insoluble 
pendant  le  séchage,  comme  dans  la  rétrogradation  ordinaire  des 
superphosphates . 

M.  Way,  en  Angleterre,  avait  reconnu  que  l'on  obtenait  bien 
moins  de  phosphate  soluble  en  attaquant  la  moitié  des  phosphates 
par  la  totalité  de  l'acide  sulfurique  que  l'on  voulait  employer,  et 
ajoutant  ensuite  après  l'attaque  complète  la  seconde  moitié  des 
poudres,  ce  qui  s'explique  comme  dans  le  cas  précédent. 

*  Je  me  propose,  dans  une  prochaine  communication,  d'indiquer 
les  doses  d'acide  sulfurique  et  d'eau  les  plus  convenables  pour  ob- 
tenir à  l'aide  des  coprolithes  soit  des  superphosphates,  soit  des 
phosphates  bicalciques,  en  attaquant,  dans  ce  dernier  cas,  les  pou- 
dres par  des  doses  très-faibles  d'acide  sulfurique,  et  d'étendre 
cette  étude  aux  autres  minerais  de  phosphate  de  chaux  actuellement 
employés. 

Dosage  de  t  acide  phosphorique. —  Les  dosages  d'acide  phosphorique 
ont  été  faits  en  séparant  les  matières  étrangères  par  le  procédé 
de  M.  Brassier.  Ainsi  que  M.  Joulie  l'a  montré  dernièrement  en 
ajoutant  un  grand  excès  de  citrate  de  magnésie  à  une  dissolution 
de  phosphates,  on  obtient  un  précipité  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  contenant  tout  l'acide  phosphorique,  plus  un  petit  excès 
de  citrate  de  magnésie. 

L'acide  phosphorique  peut  alors  être  dosé  dans  ce  précipité  avec 
la  plus  grande  facilité.  Depuis  la  publication  du  travail  de  M.  Jou- 
lie, j'ai  employé  exclusivement  le  dosage  à  l'urane,  qui  donne  des 
résultats  remarquablement  exacts  en  suivant  ses  indications. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  je  me  suis  aperçu  que  le  p  ho 
phate  ammoniaco-magnésien,  obtenu  en  présence  de  l'acide  citri- 
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que,  différait  notablement  du  phosphate  en  étoiles  ordinaire,  bien 
qu'il  offrît  exactement  la  même  composition. 

Ce  corps  se  présente  sous  des  formes  différentes,  suivant  la  quan- 
tité d'acide  citrique  que  l'on  a  introduite  dans  la  liqueur. 

Sa  forme  cristalline  est  un  prisme  droit  à  6  pans  dont  3  faces  sont 
souvent  très-développées  et  qui  présentent  quelquefois  des  tronca- 
tures sur  les  faces  de  la  base  et  du  sommet,  inclinées  en  sens  con- 
traires. 

Si  la  quantité  de  citrate  d'ammoniaque  est  peu  considérable,  ces 
cristaux  se  réunissent  en  étoiles  à  six  branches;  avec  plus  de  ci- 
trate, les  cristaux  grossissent  et  restent  isolés.  Enfin,  avec  un  grand 
excès  de  ce  réactif,  on  n'obtient  plus  que  des  dodécaèdres. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  à  l'ébullition  dans  la  solution  de  ci- 
trate d'ammoniaque,  et  cristallisent  par  le  refroidissement. 

Ils  sont  analogues  aux  cristaux  de  phosphate  ammoniaco-magné- 
sien  que  l'on  constate  dans  l'urine  putréfiée,  et  on  peut  également 
les  obtenir  en  ajoutant  de  la  magnésie  en  gelée  dans  du  phosphate 
acide  d'ammoniaque,  et  en  maintenant  toujours  la  liqueur  fortement 
acide. 

M.  Lhôte  a  reconnu  également  que  ce  composé  différait  du 
phosphate  ammoniaco-magnésien  ordinaire,  en  ce  (fu'il  se  précipi- 
tait beaucoup  plus  rapidement  ;  quelques  heures  suffisent,  en  effet, 
à  sa  précipitation  complète.  t 

Mur  les  combinaisons  bromées  du  molybdène, 
par  M.  A.  ATTfSRBERCr  (1). 

Le  molybdène  a  été  préparé  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  mo- 
lybdate  d'ammoniaque  et  par  réduction  du  résidu  dans  un  courant 
d'hydrogène.  Ce  métal  .fut  chauffé  dans  de  la  vapeur  du  brome.  Il 
en  résulta  comme  principal  produit  le  bromure  Mo'Br*  sous  la  forme 
d'une  masse  jaune-rougefttre.  Ce  bromure  a  été  dissous  dans  une 
solution  de  potasse  ou  de  soude  caustique,  puis  précipité  par  l'acide 
acétique.  On  obtint  ainsi  l'hydrate  MosBr*20H+8H,0,  qui  fut  dis- 
sous dans  une  solution  alcaline.  Par  l'addition  d'un  excès  d'un  acide 
quelconque  on  obtient  les  sels  correspondants  décrits  plus  loin. 

Pour  l'analyse  de  ces  combinaisons ,  on  les  a  traitées  avec  du 
carbonate  de  soude  ou  de  potasse  en  fusion,  mélangé  avec  un  peu 

(1)  Nagra  bidrag  till  kannedomen  om  Molybden.  Stockholm,  1872.  Thèse  pour 
le  doctorat,  in-8°.  —  Correspondance  de  M.  dève. 
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de  nitre.  La  masse  fondue  a  été  dissoute  dans  l'eau,  et  portée  à 
l'ébullition  avec  du  sulfure  d'ammonium. 

L'ébullition  de  cette  solution  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
en  a  ensuite  précipité  le  sulfure  de  molybdène., 

Ce  sulfure  a  été  recueilli  sur  un  filtre  séché  à  100°  et  pesé.  On  a 
calciné  ensuite  une  certaine  quantité  du  sulfure  dans  un  courant 
d'hydrogène  ou  d'hydrogène  sulfuré,  d'où  résulta  le  sulfure  MoS\ 

Dans  la  liqueur  filtrée  du  sulfure  de  molybdène,  on  a  précipité 
le  brome  à  l'état  de  bromure  d'argent,  après  avoir  chassé  l'hydro- 
gène sulfuré. 

Le  bromure  de  molybdène  bromé  MoŒ^Br1  est  une  poudre  rouge- 
jaune,  infusible,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  aisément 
soluble  dans  les  solutions  alcalines.  On  y  a  trouvé  61,40  •/«  de 
brome  ;  le  calcul  en  exige  62,49. 

L'hydrate  Mo*Br*.20H+8H'0  se  sépare  des  solutions  alcalines 
du  bromure,  lorsqu'elles  attirent  l'acide  carbonique  de  l'air,  ou  lors- 
qu'on y  ajoute  du  sel  ammoniac.  Petits  cristaux  jaune  d'or,  qui 
perdent  la  totalité  de  leur  eau  lorsqu'on  les  chauffe  dans  un 
courant  d'acide  carbonique.  (Trouvé  20,81  •/••  Calculé  20,61 
pour  9H>0). 

Le  chlorure  Mo'Br4.Gl2-f-3H>0  forme  une  poudre  jaune,  pesante: 

Trouvé.  Calculé. 

Mo                 39.98  39.29 

Br                  43.40  43.66 

Cl                    9.98  9.68 

Le  fluorure  Mo*Br4Fl*-j-3HzO  est  semblable  au  sel  précédent  : 

Trouvé.  Calculé. 

Br                 44.67  45.71 

Fl                    4.53  •  5.43 

H*0                 6.00  7.71 

Le  sulfate  Mo,Br*.Oî.S01+3HïO  est  un  précipité  jaune  inso- 
luble: 


Trouvé. 

Calculé. 

38.00 

42.22 

10.55 

7.12 

Le  chromait  MosBr*.Os.GrO,-f2H10  a  été  obtenu  par  l'addition 
de  bichromate  de  potasse  à  la  solution  alcaline  de  l'hydrate.  La 
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solution  claire  dépose  par  l'addition  d'un  acide  un  précipité  volu- 
mineux et  pesant,  de  couleur  pourpre  : 


Trouvé.  Calculé. 

Mo                 39.76  37-88 

Br                 41.64  42.09 

CrO*               11.84  13.20 


Le  molybdate  Mo,Br*.0,.MoO*+2H,0  a  été  préparé  par  l'addi- 
tion d'acide  acétique  aux  solutions  mélangées  de  molybdate  d'am- 
moniaque et  de  l'hydrate,  dissous  dans  un  alcali.  Poudre  rouge 
jaune  renfermant  Mo  =  47,79  %  et  Br  =  39,50  •/•• 

Oxalate  :  Mo,Br*.0,.G101+4HîO.  —  Précipité  jaune  foncé. 

Trouvé.  Calculé. 


Mo   37.16  37.50 

Br   41.35  41.66 

C»0*   9.71  9.38 

H*0   9.26  9.38 


V azotate  est  probablement  formé  par  l'ébullition  de  l'hydrate 
avec  de  l'acide  azotique.  On  obtient  alors  une  poudre  d'une  belle 
couleur  jaune,  qui  perd  la  totalité  de  l'acide  azotique  par  la  des- 
siccation à  100°. 

Phospliate  :  *^jjq  j  2PhO.  —  Poudre  jaune,  obtenue  par  l'ad- 
dition de  l'acide  phosphorique  à  la  solution  alcaline  de  l'hydrate  : 

TrouTé.  Calculé. 

Mo                   36.86  35.90 

Br                  41.86  39.90 

Ph»0B              17.49  17.71 

Cyanure.  —  Lorsqu'on  dissout  l'hydrate  ou  le  chlorure  dans  une 
solution  de  cyanure  de  potassium,  on  obtient  une  solution  rouge- 
jaune,  qui  prend  une  couleur  plus  foncée  et  brunâtre  par  l'ébulli- 
tion, et  contient  alors  plusieurs  combinaisons.  Un  de  ces  corps 
cristallise  en  tables  jaunes  rectangulaires,  mais  la  faible  quantité 
qu'on  en  a  obtenue  n'a  permis  qu'une  détermination  du  potassium, 
on  en  a  trouvé  29,93  °/o*  formule  est  très-probablement 
MosBrîCy*+8KCy,  qui  exige  29,17  de  potassium.  Ce  cyanure  ap- 
partiendrait dans  ce  cas  à  une  autre  série  que  les  combinaisons  bro- 
mée8  précédentes,  puisqu'il  ne  renferme  que  2  atomes  du  brome. 

• 

Sar  la  constitution  de  l'acide  tannique,  par  M.  Hugo  SCHIFF. 

Dans  la  séance  du  4  août  1871,  j'ai  eu  l'honneur  d'exposer  à  la 
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Société  chimique  les  résultats  de  mes  recherches  sur  l'action  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  sur  l'acide  gallique  et  sur  la  formation 
artificielle  de  l'acide  tannique  (1). 

La  formule  que  j'ai  proposée  pour  cet  acide  était  celle  d'un  anhy- 
dride alcoolique  de  l'acide  gallique  : 

bU  {(OH)* 

c,Hi°(OH)* 
LM  CO.OH, 

formule  fondée  sur  l'analyse  de  l'acide  et  d'un  dérivé  tétracétylique. 
Ce  dernier  a  été  préparé  par  l'action  de  l'alcool  aqueux  sur  le  produit 
obtenu  directement  au  moyen  de  l'acide  gallique  et  de  l'oxychlo- 
rure de  phosphore,  dessiccation  du  produit  décomposé  et  action  de 
l'anhydride  acétique  sur  la  masse  desséchée. 

Dans  la  continuation  de  ces  recherches,  j'ai  obtenu  des  résultats 
qui  mettent  hors  de  doute  que  l'acide  tannique  naturel  n'est  autre 
chose  que  de  l'acide  digallique. 

En  traitant  le  tannin  le  plus  pur  du  commerce  par  un  mélange 
d'anhydride  et  d'acide  acétiques ,  j'ai  obtenu  jusqu'à  90  %  d'acide 
acétotannique,  qui  peut  être  séparé  facilement  de  la  petite  quantité 
de  glucose  triacétique  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  comme  on 
sait  d'après  les  recherches  remarquables  de  M.  Schûtzenberger. 

La  détermination  directe  de  l'acétyle  dans  le  dérivé  acétique,  ob- 
tenu soit  par  le  tannin,  soit  par  le  produit  résultant  de  l'action  de 
l'acide  arsénique  sur  l'acide  gallique,  démontre  que  ce  dérivé  est 
de  l'acide  pentacètolannique. 

J'ai  d'abord  pensé  à  une  isomérie  entre  les  acides  tanniques  ob- 
tenus par  les  méthodes  différentes,  et  c'est  en  vue  d'une  telle  iso- 
mérie que  j'ai  étudié  de  nouveau  l'action  de  l'oxychlorure  de  phos- 
phore sur  l'acide  gallique.  Or,  dans  le  cours  de  cette  étude,  j'ai  été 
conduit  à  un  résultat  assez  singulier.  La  poudre  jaune,  qui  forme  le 
produit  direct  de  la  réaction  indiquée  et  qui  donne  de  l'acide  tan- 
nique par  l'action  de  l'eau,  n'est  pas  de  l'acide  tannique  mélangé  à 
POC11,  mais  un  vrai  dérivé  de  l'acide  digallique  Cl4H1#Of  dans  le- 
quel H*  est  remplacé  par  le  résidu  (POQ)  de  l'oxychlorure  de 
phosphore,  donc  G^^OCtyO9. 

Cette  combinaison  se  décoApose  avec  la  plus  grande  facilité  par 


uifeem,  t.  zt,  p.  6,  et  t.  xn,  p.  198. 
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l'eau,  et  selon  la  température  et  la  quantité  d'eau,  la  décomposition 
a  lieu  d'après  Tune  des  deux  équations  : 

C'wj  ^°Gl+3H«0==C»H*0i|  j^Jg+PHW+HCl. 


CO.OH 


POC1  (0 


C»H40»{^5  +  2Hf0=  C,5H40*  {(OH)*  +PH*04+HC1. 
(go^OH  'C'00H 
Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  un  anhydride  tannique,  qui  se 
transforme  en  partie  en  acide  tannique.  Si  un  tel  mélange  est  traité 
par  l'anhydride  acétique ,  il  en  résulte  un  mélange  d'un  composé 
triacétique,  à  30  '/o  d'acétyle,  avec  un  dérivé  pentacétique  à  41  °/o 
d'acétyle.  C'était  un  mélange  de  ce  genre  qui  m'avait  conduit  à  la 
formule  de  l'acide  tétracéto  tan  nique,  et  par  conséquent  à  la  formule 
de  l'anhydride  alcoolique  de  l'acide  gallique,  formule  proposée  dans 
ma  première  communication. 

Une  série  de  recherches  sur  l'acide  tannique  obtenu  par  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  m'a  démontré  que  l'acide  purifié  par  la  dé- 
composition du  sel  de  plomb  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré 
conduit  pareillement  à  un  dérivé  pentacétique,  identique  à  celui 
obtenu  par  l'acide  tannique  préparé  par  d'autres  méthodes.  Ce  fait 
ne  permet  plus  de  considérer  l'acide  tannique  comme  un  anhydride 
alcoolique  de  l'acide  gallique,  et  la  seule  formule  admissible  est 
celle  de  l'anhydride  éthirè  : 

CO.OH 
OH 


cm1 


C*Hf 


OH 

coi  ^^"O'- 


OH 
OH 
OH 


La  formule  de  l'acide  ellagique ,  dérivée  de  celle  de  l'acide  di- 
gallique,  doit  subir  une  transformation  analogue.  On  a  : 


CW 


CHT 


CO.OH  (CO 
OH   ? 


OH  UiMOH 
[OH  *  (0 

Aride  ellagique  (a*).  Anhydride  (310*). 
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On  sait  que  l'acide  digallique  (tannique)  se  décompose  facilement 
en  deux  molécules  d'acide  gailique.  L'acide  ellagique  a  aussi  été 
transformé  en  acide  gailique  par  Pelouze.  Il  n'en  est  pas  de  même 
avec  l'acide  rufigalliquê.  Ge  composé  n'a  plus  les  propriétés  d'un 
acide,  il  ne  présente  plus  de  ressemblance,  ni  physique,  ni  chimique, 
avec  les  deux  autres  composés,  et  ne  se  transforme  plus  en  acide 
gailique.  Aussi  au  moment  où  l'on  observe  le  commencement  de  la 
formation  de  l'acide  rufigalliquê  dans  une  solution  sulfurique  d'a- 
cide gailique,  la  solution  versée  dans  un  excès  d'eau  glacée  ne  con- 
tient pas  trace  d'acide  tannique.  Je  maintiens  donc  pour  l'acide 
rufigalliquê  ma  première  formule: 

CfHf 

La  formule  de  structure  : 

°HC-GH  HC-C0H 

h6    Vo-c  èa 

OHC"\  9"COH 

oc-o-co 

fait  ressortir  très-bien  les  relations  entre  l'acide  rufigalliquê,  l'an- 
thracène  et  l'oxyquinone. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Sur  le  dotale  de  l'acide  carbonique  combiné  dans  les  eaux, 
par  M*  fldw.  NICHOLftON  (1). 

L'auteur  a  expérimenté  les  différentes  méthodes  proposées  pour 
ce  dosage,  entre  autres  celle  recommandée  par  M.  Lory,  et  qui  est 
fondée  sur  le  titrage  à  l'aide  d'une  solution  chlorhydrique  de  phos- 
phate de  cuivre  récemment  précipité.  Cette  méthode  est  très-défec- 
tueuse, le  sel  de  cuivre  ne  jouant  en  réalité  que  le  rôle  de  témoin. 

« 

(1)  Chemical  Nmot,  t.  xxv,  p.  137. 
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Les  méthodes  qui  ont  fourni  à  l'auteur  les  meilleurs  résultats  sont 
les  suivantes  : 

1°  La  précipitation  de  l'acide  carbonique  par  le  lait  de  chaux  ou 
par  le  chlorure  de  baryum  ammoniacal,  suivie  du  dosage  de  GO1, 
soit  par  la  perte  de  poids  éprouvée  par  la  calcination,  soit  par  la 
transformation  du  précipité  en  sulfate. 

2*  L'expulsion  de  l'acide  carbonique  et  la  mesure  du  gaz  dégagé. 
Cette  méthode,  qui  exige  des  appareils  compliqués  et  beaucoup  de 
soin,  permet  de  doser  successivement  l'acide  carbonique  libre  et 
l'acide  combiné. 

Mm*  la  sensibilité  de  la  réaction  de  l'acide  azotique  aur  la 
braeiae,  par  M.  Bdw.  NICHOLOON  (1). 

L'auteur  a  préparé  une  solution  de  nitrate  de  potasse  renfermant 
0**,!  d'acide  nitrique  par  litre  et  a  étendu  cette  solution  successive- 
ment de  10,  100,  1000  et  10000  fois  son  volume  d'eau  ordinaire 
(renfermant  0**,2  de  carbonate  de  chaux  par  litre ,  du  chlorure  de 
sodium,  mais  exempte  d'acide  nitrique).  lco  de  chacune  des  solu- 
tions diluées  fut  évaporé  à  sec  dans  une  petite  capsule  ;  le  résidu 
fut  traité  par  une  goutte  ou  deux  d'acide  nitrique  pur,  puis  addi- 
tionné d'un  petit  fragment  de  brucine.  La  solution  primitive  donne 
une  coloration  rouge  de  sang,  passant  à  l'orange  ;  avec  la  première 
dilution  (0^,01  d'acide  par  litre)  la  coloration  fut  d'un  rouge  foncé  ; 
la  seconde  dilution  (0^,001  par  litre),  ainsi  que  la  troisième,  don- 
nèrent encore  une  coloration  rose  sensible.  La  dernière,  ne  renfer- 
mant que  0^,0000)  d'acide  par  litre,  donne  également  une  coloration 
rose  autour  du  fragment  de  brucine. 

Mar  la  recaereae  de  l'acide  azoteax  oa  azotique  dans  l'acide 
•alfuriqne  da  commerce,  par  II.  En.  KOPP  (2). 

L'auteur  se  sert,  pour  cette  recherche,  et  même  pour  le  dosage, 
de  la  diphény lamine  arrosée  d'acide  sulfurique;  par  l'addition  d'eau, 
la  température  s'élève  .assez  pour  dissoudre  la  diphény  lamine  ;  on 
ajoute  ensuite  une  plus  grande  quantité  d'acide  sulfurique  pur.  La 
solution  sulfurique  incolore  donne  dans  l'acide  sulfurique  ordinaire 
une  coloration  d'un  bleu  intense,  même  si  cet  acide  ne  renferme 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  89. 

(2)  Deutsche  chemûehe  GeseUschaft,  t.  v,  p.  284.  —  1872,  n*  6. 
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que  des  traces  d'acide  nitreux.  La  réaction  est  au  moins  aussi  sen- 
sible que  celle  que  produit  le  sulfate  ferreux,  et  elle  est  beaucoup 
plus  facile  à  produire.  Elle  peut  servir  à  un  titrage  colorimétrique 
en  mélangeant  par  exemple  Ie*  de  l'acide  à  essayer  et  1"  d'acide 
renfermant  une  quantité  connue  d'acide  azoteux,  avec  un  excès  de 
la  solution  de  diphény lamine  (1  gr.  de  diphénylamine  par  litre 
d'acide  pur),  puis  en  étendant  Tune  ou  l'autre  des  solutions  bleues 
avec  de  l'acide  pur  jusqu'à  égalité  de  nuance.  Ce  procédé,  s'il  n'est 
pas  très-rigoureux,  l'est  autant  que  les  autres  et  beaucoup  plus 
expédiûf. 

Mur  uu  mode  de  dosage  da  eulrre  par  le  eyaaare  de  potaaaimm, 
par  M.  DB  LAFOIXYE  (1). 

Le  principe  est  le  suivant  :  si  l'on  verse  du  cyanure  de  potassium 
dans  un  sel  cuivrique  dissous  dans  l'ammoniaque,  il  se  forme  une 
combinaison  incolore  de  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium. 

Pour  préparer  la  liqueur  titrée,  on  dissout  dans  l'acide  azotique 
1  gr.  de  cuivre.  On  colore  la  solution  par  un  excès  d'ammoniaque, 
on  l'étend  d'eau  à  1  litre  et  on  conserve  la  solution  dans  un  fla- 
con bouché.  On  fait  une  solution  de  cyanure  de  potassium  dans  un 
autre  flacon.  Pour  faire  l'essai,  on  verse  une  quantité  quelconque  de 
solution  cuivrique  dans  un  tube  gradué  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu 
la  liqueur  de  cyanure  jusqu'à  décoloration  complète. 

D'après  l'auteur,  la  présence  d'un  peu  de  fer  ou  de  zinc  dans  le 
sel  de  cuivre  ne  nuit  pas  à  l'exactitude  de  l'opération. 

M.  Yvon,  dans  une  note  postérieure  (2),  conteste  cette  dernière 
opinion.  Il  opère  comme  il  suit  pour  le  laiton.  On  dissout  1  gr. 
d'alliage  dans  l'acide  azotique,  on  sursature  par  l'ammoniaque 
et  on  étend  à  1  litre.  On  fait  un  premier  dosage  sur  50e6,  ce  qui 
donne  à  la  fois  le  cuivre  et  le  zinc.  On  prend  de  nouveau  50e*  qu'on 
acidulé  d'acide  sulfurique  et  qu'on  fait  bouillir  avec  de  rhyposulfite 
de  soude.  Le  cuivre  se  précipite  à  l'état  de  sulfure  qu'on  redissout 
dans  l'acide  azotique  et  qu'on  dose  comme  précédemment,  après 
addition  d'ammoniaque.  Le  zinc  est  donné  par  la  différence. 

(1)  Comptet  rendus,  t.  lxxiy,  p.  1104.  —  1872. 

(2)  Comptes  tendus,  t.  lxxiv,  p.  1252. 
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Modification»  de  l'appareil  de  Marsh,  par  M.  #.C.  DMAPEM  (1). 

L'auteur  propose  de  remplacer  par  le  magnésium  le  zinc  généra- 
lement employé  et  qu'il  est  difficile  d'avoir  exempt  d  arsenic. 

Gomme  l'attaque  du  magnésium  est  beaucoup  trop  rapide,  l'au- 
teur adopte  une  disposition  particulière  permettant  d'introduire  peu 
à  peu  les  bandes  de  magnésium  dans  l'appareil,  en  les  faisant  pas- 
ser par  un  ajutage  recourbé,  adapté  à  la  partie  inférieure  du  flacon 
de  dégagement,  et  contenant  du  mercure. 

Dans  une  note  suivante,  l'auteur  étudie  la  marche  de  la  décom- 
position de  l'hydrogène  arsénié  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

Il  a  disposé  un  long  tube  en  verre  peu  fusible  de  manière  à  le 
chauffer  de  distance  en  distance  par  quatre  ou  cinq  lampes  à  gaz. 
Ce  tube  était  recourbé  à  son  extrémité  et  plongeait  dans  une  solu- 
tion de  nitrate  d'argent.  On  commence  par  chauffer  le  courant 
d'hydrogène  seul,  et  quand  Ton  a  constaté  qu'après  une  demi-heure 
il  ne  se  forme  pas  d'anneau  d'arsenic,  on  introduit  la  solution 
arsenicale.  La  première  portion  chauffée  du  tube  fournit  un  anneau 
d'arsenic  très-chargé  ;  les  portions  suivantes  en  ont  de  moins  en 
moins.  Mais  si  l'on  emploie  un  courant  d'hydrogène  rapide,  une 
partie  de  l'hydrogène  arsénié  échappe  toujours  à  la  décomposition, 
ce  qu'accuse  le  précipité  noir  produit  dans  la  solution  d'argent. 
Avec  un  courant  lent  de  gaz,  au  contraire,  et  avec  peu  d'arsenic, 
tout  l'arsenic  se  dépose  dans  la  première  portion  du  tube. 

On  arrive  plus  complètement  et  plus  sûrement  à  décomposer  tout 
l'hydrogène  arsénié  par  la  chaleur  en  introduisant  dans  le  tube  un 
faisceau  serré  de  fils  de  platine;  le  tube  lui-même  doit  être  étran- 
glé dans  cette  partie.  En  chauffant  ce  faisceau  tout  l'arsenic  s'y  dé- 
pose, en  le  rendant  cristallin.  Le  gaz  qui  a  passé  sur  ce  faisceau 
ne  précipite  plus  le  nitrate  d'argent.  Si  l'on  a  pesé  le  faisceau  de 
platine  avant  l'expérience,  l'augmentation  de  poids  qu'il  aura 
éprouvée  après  que  toute  la  liqueur  ammoniacale  aura  été  décom- 
posée dans  l'appareil,  donne  le  poids  de  l'arsenic.  Le  courant 
d'hydrogène  doit  être  desséché  par  un  tube  renfermant  du  chlorure 
de  calcium. 

On  reconnaît  que  le  gaz  qui  passe  ne  contient  plus  d'arsenic  en 
chauffant  momentanément  le  tube  en  deçà  du  faisceau  de  platine. 

(1)  Seimtific  American,  1872,  p.  179,  195  et  211.  —  Dinglefs  Polytechnisches 
Journal,  t.  cov,  p.  320  et  385. 
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Ce  procédé  peut  s'appliquer  non-seulement  aux  recherches  mé- 
dico-légales, mais  encore,  en  général,  au  dosage  de  l'arsenic. 

Pour  retirer  facilement  l'arsenic  fixé  sur  le  platine,  on  chauffe 
celui-ci  dans  un  courant  d'oxygène  et  l'on  recueille  l'anhydride 
arsénieux  formé,  soit  à  l'état  d'anneau,  soit  dans  l'eau. 

Analyse  par  voie  sèche,  à  l'aide  des  réactions  de  l'nydroyène 
salfaré,  par  II.  S.  liANDAUEB  (1). 

Lorsqu'on  mélange  une  combinaison  métallique  avec  de  l'hypo- 
sulfite  de  soude  sec  et  pulvérisé  et  qu'on  chauffe  le  mélange  avec  du 
borax  dans  la  flamme  intérieure  du  chalumeau,  on  produit  d'une 
manière  très-nette  les  réactions  des  sulfures.  Cependant  comme 
l'essai  au  chalumeau  est  difficile  pour  certaines  substances  facile- 
ment fusibles,  il  vaut  mieux  chauffer  le  mélange  dans  un  petit  tube 
à  essai.  Le  produit  prend  la  couleur  caractéristique  du  sulfure.  Voici 
les  caractères  que  présentent  les  différents  oxydes  métalliques  avec 
le  borax  et  Phyposulfite  de  soude  : 


Oxyde  d'antimoine. . , 
Acide  arsénieux . 
Oxyde  de  plomb  

—  de  chrome. . . . 

—  de  fer  

—  d'or  

—  de  cadmium  • . 

—  de  cobalt.... 

—  de  cuivre.... 

—  de  manganèse 

—  de  nickel .... 
Acide  molybdique. . . 
Oxyde  de  platine  . . . 

—  de  mercure . . , 

—  d'argent  

—  d'urane  , 

—  de  bismuth  . . , 

—  de  zinc. .. . ... 

—  d'étain  


Réaction 

avec 
Na*S*0«. 


rouge, 
jaune, 
noire, 
verte, 
noire, 
noire, 
jaune, 
noire, 
noire, 

vert  pâle, 
noire, 
brune, 
noire, 
noire, 
noire, 
noire, 
noire, 

blanche, 
brunè, 


Avec  borax  (perle  froide) 


dans  la 
flamme  ozyd. 


dans  la 
flamme  réductrice. 


incolore, 
» 

incolore, 
vert-jaunâtre, 
jaune. 

Rédaction 
incolore, 
bleue, 
bleue, 
violette, 
rouge-brun, 
incolore, 
Réduction 
» 

incolore, 
jaune, 
incolore, 
incolore, 
incolore, 


grise  ou  incolore. 
• 

grise  ou  incolore, 
vert-émeraude. 
vert-bouteille, 
métallique, 
grise  ou  incolore, 
bleue, 
rouge-brun, 
incolore, 
grise  ou  incolore. 

brune, 
métallique. 

9 

grise  ou  incolore, 
vert-bouteille, 
grise  ou  incolore, 
grise  ou  incolore, 
incolore. 


(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  v,  p.  406.  —  1872,  n*  9. 


Digitized  by 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


31 


Recherches  ssur  1*  dissolution  du  tartrate  enpropotasslqae, 
par  M.  T.  Ma.  PATTERSON  (1). 

L'auteur  tire  de  ses  recherches  les  conclusions  suivantes  : 
1°  Une  solution  de  tartrate  cupropotassique  ne  correspond  pas  à 
une  quantité  de  sucre  équivalente  au  cuivre  qui  y  est  contenu.  Son 
pouvoir  oxydant  varie,  dans  de  certaines  limites,  avec  la  quantité 
de  soude  qu'elle  renferme.  Même  lorsqu'elle  renferme  un  grand 
excès  d'alcali,  elle  n'est  jamais  entièrement  réduite  par  le  sucre 
interverti. 

2°  D'anciennes  solutions  de  tartrate  cupropotassique  peuvent  être 
révivifiées  par  l'addition  de  soude  nouvelle,  et  Ton  peut  même,  en 
augmentant  beaucoup  la  proportion  de  soude,  la  rendre  plus  active 
sur  une  solution  de  glucose  que  ne  l'était  la  solution  primitive. 

3*  Dans  un  espace  clos,  par  exemple  dans  un  flacon  à  moitié 
rempli,  la  solution  peut  absorber  tout  l'oxygène  en  présence. 

4°  La  lumière  la  décompose  presque  complètement,  et  la  quantité 
d'acide  carbonique  produite  est  plus  grande  que  celle  qui  corres- 
pond à  la  quantité  d'oxygène  absorbée. 

5°  L'alcalinité  de  la  solution  tend  toujours  à  diminuer,  même 
dans  l'obscurité. 

6°  Une  solution  conservée  pendant  huit  mois,  à  l'abri  de  la  lu- 
mière, peut  encore  servir  pour  l'analyse. 

7*  La  solution  du  tartrate  cupropotassique  doit,  de  préférence, 
être  conservée  dans  des  flacons  d'un  vert  foncé. 
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Recherches  sur  les  propriétés  des  divers  principes  de  l'oplem, 
par  H.  EABUTBAD  (2). 

Les  diverses  substances  ont  été  tantôt  ingérées  dans  le  tube  di- 
gestif, tantôt  injectées  dans  le  tissu  cellulaire  sous-cutané. 

Les  expériences,  au  nombre  de  près  de  cent  cinquante,  ont  porté 
sur  l'homme  sain  ou  malade,  sur  les  chiens,  les  lapins  et  les  gre- 
nouilles. 

(1)  Chemical  Nemt  t.  xxv,  p.  149. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1110.  — 1872. 
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Thébaïne. —  La  thébaïne  est  la  plus  toxique  des  bases  de  l'opium 
chez  les  animaux  d'après  M.  Cl.  Bernard.  D'après  M.  Rabuteau, 
qui  annonce  avoir  vérifié  ce  fait,  l'homme  présenterait  une  exception, 
car  il  pourrait  ingérer  sans  danger  10  et  25  centigr.  de  chlorhydrate 
de  thébaïne.  Introduite  chez  des  malades  atteints  de  névralgies, 
elle  s'est  montrée  aussi  analgésique  que  la  morphine.  Elle  n'est  pas 
anexosmotique,  c'est-à-dire  elle  n'arrête  pas  la  diarrhée.  Elle  n'est 
pas  plus  soporifique  chez  l'homme  que  chez  les  animaux. 

Papavèrine.  —  Elle  est  beaucoup  moins  active  que  la  thébaïne; 
elle  n'est  ni  soporifique  ni  anexosmotique.  Elle  est  légèrement  anal- 
gésique. 

Narcotinê.  —  Elle  se  comporte  chez  l'homme  comme  chez  les 
animaux,  elle  est  presque  inerte. 

Codéine,  —  Elle  serait  moins  dangereuse  que  la  thébaïne  et  plus 
dangereuse  que  la  morphine  chez  les  animaux,  et  le  contraire  aurait 
lieu  chez  l'homme.  Elle  n'est  pas  anexosmotique,  très-peu  sopori- 
fique et  peu  analgésique  chez  l'homme. 

Narcéine.  —  Ce  serait  la  plus  soporifique  des  bases  de  l'opium 
chez  les  animaux,  et  cependant  il  faudrait  encore  plus  de  5  centi- 
grammes de  son  chlorhydrate  injecté  sous  la  peau  d'un  chien  pour 
le  faire  dormir.  Elle  n'est  soporifique  pour  l'homme  qu'à  dose  de.  10 
à  20  centigrammes  ;  le  sommeil  est  calme  et  réparateur,  tandis  que 
le  sommeil  procuré  par  la  morphine  est  suivi  de  fatigue.  Elle  est 
éminemment  analgésique.  Elle  arrête  la  diarrhée  moins  efficace- 
ment que  la  morphine,  mais  elle  n'entrave  pas  les  fonctions  di- 
ge8tives. 

Morphine.  —  Cette  base  qui,  d'après  M.  Bernard,  occupe  le 
quatrième  rang  dans  l'ordre  toxique  chez  les  animaux,  serait  la  plus 
active  des  bases  opiacées  chez  l'homme.  Elle  est  analgésique  et 
anexosmotique;  c'est  la  plus  soporifique  des  bases  de  l'opium. 

Acide  mèconique  et  rqiœnine.  —  Ces  deux  corps  sont  inertes, 
même  à  de  fortes  doses. 

L'auteur  résume  ainsi  les  effets  des  alcaloïdes  de  l'opium  sur 
l'homme  par  ordre  d'énergie  : 

Action  soporifique.  —  Morphine.  Narcéine.  Codéine.  Les  Autres 
n'amènent  pas  le  sommeil. 

Action  toxique.  —  Morphine.  Codéine.  Thébaïne.  Papavèrine. 
Narcéine.  Narcotinê. 

Action  analgésique.  —  Narcéine.  Morphine.  Thébaïne.  Papavèrine. 
Codéine.  La  narcotinê  parait  sans  effet. 
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Action  anexosmotique.  —  Morphine.  Narcéine.  Les  autres  n'ar- 
rêtent pas  la  diarrhée. 

Bipériemees  in  l'allMatatloB,  par  M.  VOIT  (1). 

Les  aliments  végétaux  et  animaux  contiennent  chacun  des  albu- 
miuates,  des  matières  grasses  et  des  hydrates  de  carbone,  de  l'eau 
et  des  sels.  Mais  dans  les  deux  règnes  les  mêmes  éléments  n'ont 
pas  les  mêmes  propriétés  digestibles. 

Ainsi,  d'après  M.  Fréd.  Hoffmann,  un  homme  qui  prend  par 
jour  14^,7  d'azote  dans  1000  gr.  de  pommes  de  terre,  207  de  len- 
tilles, 40  de  pain,  en  expulse  7,0  dans  l'urine  et  6,9  dans  116  gr. 
d'excréments.  Lorsqu'il  a  reçu  avec  une  nourriture  animale  autant 
d'azote  et  de  l'amidon  (en  son  équivalent  respiratoire  de  graisse) 
(2,4 : 1),  c'est-à-dire  390  gr.  de  viande  et  126  de  graisse,  il  expulse 
par  jour  28*r,3  d'excréments  solides  avec  2^,6  d'azote,  et  14^,2 
d'azote  dans  l'urine. 

L'albumine  du  régime  animal  est  donc  absorbée  deux  fois  autant 
que  celle  du  régime  végétal. 

M.  Ad.  Meyer  a  démontré  que  l'amidon  est  une  substance  fort 
peu  assimilable. 

Un  chien  rendait  70  gr.  d'excréments  secs  en  prenant  1000  gr. 
de  pain  par  jour,  tandis  qu'avec  une  nourriture  animale  équivalente 
(377  de  viande,  184  de  graisse)  il  ne  rendait  que  20  gr.  d'excréments 
avec  5  gr.  de  graisse.  Pour  montrer  que  c'est  l'amidon  qui  est  la 
source  de  ce  résidu,  il  a  donné  à  un  chien  377  gr.  de  viande  et 
522  d'empois  d'amidon,  et  il  a  eu  68  gr.  d'excréments,  comme  pour 
la  ration  équivalente  de  pain.  M.  E.  Bischoff  a  trouvé  que  sous 
l'influence  d'un  pareil  régime  les  matières  intestinales  ont  une  très- 
forte  réaction  acide,  due  surtout  à  la  présence  de  l'acide  butyrique. 

Ces  faits  montrent  que  les  équivalences  des  aliments  animaux  et 
végétaux  ne  sont  pas  admissibles,  et  M.  Voit  en  conclut  que  l'ali- 
mentation la  plus  fortifiante  doit  emprunter  au  règne  animal  les 
matières  grasses  et  azotées. 

M.  J.  Fôrster  a  étudié  l'action  des  sels  sur  la  nutrition.  Il  a  donné 
à  des  animaux  des  résidus  qui  avaient  servi  à  la  préparation  de 
l'extrait  de  viande,  soumis  en  outre  trois  fois  à  l'action  de  l'eau 

(1)  Veber  die  Unkrtchiede  der  animalùchen  und  vegetabilitchen  Nakrung,  die 
Bedeutung  der  Nâhrtalxe  und  GenutmiUel.  (SUjtungsberichte  der  Kônigl.  dater. 
Académie  der  Wittentchaften  vu  Mûnchen,\S69,  u,  n*  nr,  p.  483.) 
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bouillante.  Les  souris  ont  vécu  de  21  à  30  jours,  les  pigeons  de  13 
à  29  jours,  et  les  chiens  de  26  à  36  jours.  Avant  la  mort,  la  sécré- 
tion des  acides  de  l'estomac  n'avait  été  en  aucune  façon  entravée. 

L'urine  contenait  seulement  des  traces  de  chlorure  de  sodium  et 
d'acide  phosphorique ,  ce  qui  prouve  que  l'organisme  soumis  à 
l'abstinence  des  sels  retient  ceux  qu'il  possédait  antérieurement. 

Ainsi,  bien  que  jusqu'à  présent  on  ait  exagéré  l'étendue  du  rôle 
de  ces  sels,  on  ne  peut  nier  leur  influence  sur  la  nutrition. 

De  ces  expériences  ressort,  d'après  M.  Voit,  la  loi  suivante  : 

Aucun  des  éléments  organiques  ou  minéraux  n'a  une  valeur  nu- 
tritive absolue,  mais  ils  se  prêtent  tous  dans  la  nutrition  un  mutuel 
concours. 

Des  altération*  duiang  dans  le  icorbat,parlI.P.  CHAIiVBT(l). 

L'auteur  a  entrepris  ces  recherches  sur  les  malades  inanitiés  et 
scorbutiques  du  siège  de  Paris  ;  il  a  confirmé  les  analyses  faites  en 
Angleterre  par  Day  et  Reynolds.  La  fibrine,  l'albumine  et  l'eau  du 
sang  augmentent  ;  les  globules  et  par  conséquent  le  fer  et  les  sels 
de  potasse  diminuent. 

Voici  les  analyses  de  1000  gr.  de  sang  d'un  scorbutique  et  d'un 
homme  bien  portant,  faites  à  la  même  époque  : 

Sang  normal.  Sang  scorbutique. 

Eau   779'r,525    853«r,526 

Albumine   68  ,717    72  ,304 

Fibrine   2  ,600   4  ,500 

Globules   138  ,031    63  ,558 

L'auteur  se  demande  si  cette  hypoglobulie  ne  serait  pas  causée 
par  l'insuffisance,  dans  l'alimentation,  des  sels  de  potasse  unis  à  des 
acides  organiques  et  renfermés  dans  les  légumes  ou  les  fruits;  les 
sels  instables  ne  peuvent  être  remplacés  par  des  sels  de  potasse  à 
acides  minéraux  contenus  dans  la  viande,  parce  que  ces  derniers 
traversent  l'économie  sans  subir  de  décomposition.  U  fait  en  outre 
observer  que  les  ivrognes  n'ont  pas  été  atteints  par  le  scorbut,  parce 
qu'ils  ingéraient  du  tartrate  de  potasse  contenu  dans  le  vin. 

Modification*  de*  eéerétlons  monm  Pinlnence  de  quelque*  agents 
qui  modifient  le  globale  aangnin,  par  II.  BITTE»  (2). 

Sous  l'influence  des  inhalations  £ oxygène,  il  se  fait  dans  l'orga- 

(1)  Union  médicale,  1871,  n-  81  et  84. 

(2)  Thèse  pour  le  doctorat  ès  sciences  physiques*  Paris,  1872* 
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nisme  des  oxydations  très-profondes.  On  trouve  dans  les  gaz  de  la 
respiration  un  excès  d'azote.  Dans  les  urines  l'azote  total ,  l'urée, 
Pacide  urique  diminuent  ;  Pammoniaqué  augmente  très-notablement; 
elle  proviendrait  de  l'oxydation  des  produits  de  combustion  incom- 
plète, et  en  particulier  de  la  leucine ,  d'après  la  réaction  suivante  : 

tfH^AzO* + 0» = AjeH*  +  C'H^O1 + C0a. 

L'acidité  due  à  des  acides  organiques,  lactique,  valérique,  etc., 
augmente.  L'eau  et  les  sels  diminuent.  Le  pouls  devient  moins 
fréquent  et  plus  plein,  la  température  reste  invariable. 

La  marche  succédant  à  un  repos  absolu  cause  l'augmentation 
de  l'azote  total  et  de  l'urée;  l'acide  urique  diminue.  Lorsque  la 
marche  est  rapide,  on  voit  au  contraire  l'acide  urique  augmenter 
considérablement,  tandis  que  l'azote  total  et  l'urée  diminuent. 

Lès  inhalations  de  proloxyde  d'azote  déterminent  une  augmenta- 
tion de  Purée  et  de  l'azote  total,  et  une  diminution  de  Pacide  urique  ; 
chez  un  goutteux  elles  ont  rétabli  le  rapport  normal  entre  Pazote  de 
Purée  et  Pazote  total  =0,90. 

Uoxyde  de  carbone,  inhalé  sans  produire  d'intoxication,  laisse 
intact  le  globule  sanguin,  mais  diminue  les  oxydations;  la  graisse 
et  la  glycose  du  sang  augmentent. 

h'émétique,  à  la  dose  de  5  milligr.  par  jour  sur  l'homme,  dimi- 
nue, mais  faiblement,  les  principes  d'oxydation.  Le  sang  analysé 
chez  un  chien  et  des  oies  ne  contenait  pas  de  cristaux  d'hémoglo- 
bine ;  il  renfermait  moins  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  plus  de 
graisse  et  de  cholestérine. 

V acide  arsinieux  à  dose  un  peu  forte  diminue  les  oxydations 
et  l'acidité  de  l'urine;  le  sang  contient  des  cristaux  d'hémoglo- 
bine ;  la  graisse,  la  cholestérine  et  la  glycose  augmentent.  Avec 
des  doses  faibles,  la  graisse  totale  du  corps  est  fortement  accrue. 

Le  phosphore  provoque  les  mêmes  phénomènes,  mais  à  un  degré 
beaucoup  plus  marqué.  Les  acides  biliaires  ont  des  effets  encore 
plus  énergiques  que  le  précédent. 

Avec  ces  quatre  derniers  agents,  les  urines  peuvent  devenir  icté- 
riques  et  albumineuses.  L'acide  carbonique  a  causé  une  fois  de  la 
glycosurie  due  à  l'asphyxie.  Après  l'ingestion  d'arsenic  et  de  tau- 
rocholate  de  soude,  on  a  vu  apparaître  dans  l'urine  une  matière 
bleue,  semblable  à  une  matière  colorante  bleue  de  la  bile  encore 
mal  définie. 
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■eekiréhN  iu  le  pma,  par  M.  Bd.  MATHIEU  (1). 

L'analyse  des  gaz  du  pas  avec  la  machine  pneumatique  à  mer- 
cure, a  montré  à  Fauteur  que  toutes  les  fois  que  la  septicémie 
règne  dans  une  salle  de  blessés,  le  liquide  contient  de  l'hydrogène, 
de  l'azote  et  de  l'acide  carbonique;  il  ne  renferme  pas  trace 
d'oxygène;  privé  de  ses  gaz  par  le  vide  et  la  chaleur,  il  exhale  en- 
core de  l'hydrogène  après  un  jour  ou  deux  de  conservation  dans  le 
vide.  Ge  pus  donne  à  la  distillation  un  liquide  fétide  alcalin  conte- 
nant du  carbonate  et  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  ;  on  sépare  par 
l'éther  une  huile  volatile  infecte,  mais  qui,  injectée,  n'a  pas  de  pro- 
priétés délétères. 

Chez  les  blessés  qui  ne  sont  pas  en  proie  à  la  fièvre  septicémique 
et  qui  n'habitent  pas  une  salle  où  règne  cette  maladie,  le  pus  con- 
tient de  l'oxygène,  de  l'azote,  de  l'acide  carbonique,  tandis  que  l'hy- 
drogène manque  complètement  ;  il  est  généralement  neutre  ou  acide. 

Voici  l'analyse  des  gaz  contenus  dans  100  centim.  cubes  de 
pus  d'un  blessé  avant  et  après  l'apparition  de  l'infection  purulente. 

Avant  les  accès  Apres  les  aocès 

de  fièvre.  de  fièvre. 

0   1,79    9,28 

Al   2,20    1,86 

COf   39,41    89,28 

Mmr  «me  Monvelle  substance  eeateame  lui  Pariae  diabétiqae, 
par  M.  BUBBBSI. 

L'auteur  a  trouvé  dans  une  urine  une  matière  précipitant  par 
l'acétate  basique  de  plomb,  ayant  quatre  fois  plus  que  la  glucose 
le  pouvoir  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling,  mais  privée  du  pou- 
voir rotatoire. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

ftar  1»  friabilité  à  diverse»  températures  da  sacre  daas  des 
mélaage»  d'alcool  et  d'eea,  de  cooeentratioa  variable, 
par  M.  «CHKIBLEB  (2). 

L'auteur  publie  trois  tableaux  indiquant  la  solubilité  du  sucre 

(1)  GaxeUe  hebdomadaire  de  médecine,  1871,  n*  24,  et  1872,  n*  21. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUtchafl,  t  v,  p.  343.  —  1872,  n*  8. 
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dans  des  mélanges  d'eau  et  d'alcool;  nous  les  résumons  en  un  seul, 
en  laissant  de  côté  certains  éléments  accessoires.  On  n'a  pas  pu 
comparer  la  densité  à  17°, 5  des  solutions  faites  à  40°  avec  la  densité 
des  solutions  faites  à  0*  et  à  14°. 


AO». 


R1CBOSS6 

do  dissolvant 
tu  alcool. 

Densité  à  17*,S. 

Sncre 
dans  loo*». 

0 

1,3248 

85",  8 

10 

1,2991 

80  ,7 

20 

1,2360 

.  74  ,2 

30 

1,2293 

65  ,5 

40 

1,1823 

56  ,7 

50 

1,1294 

45  ,9 

60 

1,0500 

32  ,9 

70 

0,9721 

18  ,2 

80 

0,8931 

6  ,4 

90 

0,8369 

0  ,7 

97,4 

0,8062 

0  ,08 

A  14*.  A  M». 


1,3258 

87,5 

105,2 

1,3000 

81,5 

95,4 

1,2662 

74,5 

90,0 

1,2327 

67,9 

82,2 

1,1848 

58,0 

74,9 

1,1305 

47,1 

63,4 

1,0582 

33,9 

49,9 

0,9746 

18,8 

31,4 

0,8953 

6,6 

13,3 

0,8376 

0,9 

2,3 

0,8082 

0,36 

0,5 

L'auteur  représente  en  outre  ses  tableaux  par  des  courbes  qu'il 
compare  à  celles  de  la  solubilité  dans  l'eau  pure  à  14*  et  à  40*.  Ces 
dernières  sont  des  courbes  peu  prononcées,  tandis  que  celles  qui 
représentent  la  solubilité  du  sucre  dans  l'eau  alcoolisée  s'infléchis- 
sent d'abord  au-dessous  de  celles-ci,  puis  au-dessus  en  les  croisant 
en  un  certain  point.  Gela  montre  que  les  mélanges  pauvres  en  alcool 
dissolvent  plus  de  sucre  que  n'en  dissoudrait  l'eau  seule  contenue 
dans  le  mélange,  et  que  pour  les  mélanges  fortement  alcooliques, 
c'est  l'inverse  qui  se  produit.  Dans  le  premier  cas  l'alcool  contribue 
à  la  dissolution  ;  dans  le  second,  son  affinité  pour  l'eau  enlève  à  une 
partie  de  celle-ci  sa  faculté  dissolvante. 

Le  point  de  croisement  pour  les  courbes  de  solubilité  à  149  pour 
l'eau  et  pour  les  mélanges  d'alcool  a  lieu  pour  l'alcool  à  50°  centési- 
maux. Si  l'on  ajoute  à  une  solution  aqueuse  concentrée  de  sucre 
à  14*  son  volume  d'alcool  absolu,  elle  reste  saturée;  mais  si. l'on 
en  ajoute  davantage,  une  partie  du  sucre  se  séparera.  Le  point 
de  croisement,  pour  la  température  de  40°,  a  lieu  avec  l'alcool  à 
66  centièmes. 

L'alcool  absolu  ne  dissout  pas  le  sucre,  ou  presque  pas,  ce  qui 
était  connu. 
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L'auteur  termine  par  un  tableau  indiquant  la  solubilité  du  sucre 
dans  l'eau  pure,  de  0  à  50*. 


Température.     Sacre  dissous.      Température.     Sucre  dissout. 


0° 

65,0% 

30° 

69,8  7# 

5 

65,2 

35 

72,4 

10 

65,6 

40 

75,8 

15 

66,1 

45 

79,2 

20 

67,0 

50 

82,7 

25 

68,2 

» 

Cire  végétale  4e  Cklae  et  du  «lapon  (1). 

Cette  variété  de  cire  est  engendrée  par  de  petits  insectes  nommés 
lah-tchong  (Cicada  limbata,  de  Fabr.;  Coccus  peh-la,  de  Westwood). 
Cet  insecte  vit  sur  les  branches  de  plusieurs  espèces  d'arbres,  entre 
autres  sur  le  Rhus  succedaneum,  les  Ligustrum  japonicum  lucidum 
et  glabrum  et  l'Hibiscus  syriacus ,  etc.  ;  ils  sont  gros  comme  des 
grains  de  riz  et  blancs  quand  ils  viennent  de  naître,  ils  deviennent 
rouges  quand  la  cire  est  produite,  ils  se  rapprochent  alors  entre 
eux  et  s'attachent  aux  branches  des  arbres.  La  cire  s* agglutine, 
s'agglomère  autour  de  l'insecte ,  et  la  boule  devient  grosse  comme 
un  œuf  de  poule.  Au  printemps  la  sécrétion  de  la  cire  commence, 
elle  se  présente  sous  l'aspect  d'un  duvet  soyeux,  puis  elle  s'épaissit 
et  durcit  vers  les  mois  d'août  et  de  septembre,  ces  boules  se  colorent 
en  violet  et  se  tiennent  en  grappe  ;  c'est  alors  que  l'on  récolte  la 
cire,  on  la  fait  sécher  au  soleil  et  on  la  purifie. 

H  existe  plusieurs  méthodes  de  purification  :  une  des  plus  simples 
consiste  à  placer  la  cire  brute  sur  des  toiles  tendues  au-dessus 
d'une  terrine  que  l'on  maintient  au  bain-marie.  La  cire  fond  et 
passe  à  travers  la  toile  dans  la  terrine ,  on  répète  cette  opération 
plusieurs  fois.  Après  quoi  on  la  coule  dans  l'eau  froide. 

Elle  devient  dure,  blanche  et  brillante. 

On  trouve  dans  le  commerce  la  cire  peh-la  en  pains  de  différentes 
grandeurs.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  l'huile 
de  naphte  la  dissout  facilement.  Elle  fond  à  80°.  Par  l'analyse  on  a 
trouvé  qu'elle  contenait  82  7§  de  carbone,  14  Yi  d'hydrogène  et 
4  Yo  d'oxygène.  Son  point  de  fusion  la  fait  rechercher  pour  des 
usages  auxquels  la  cire  d'abeilles  n'est  pas  propre. 

Il  a  été  exporté  pour  les  pays  étrangers  de  Chine,  en  1870, 
1  1 34  390  kilogr.  évalués  à  2  732  763  fr. 

(1)  Musée  de  l'industrie  de  Belgique. 
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92544.  —  Composition  de  produits  céramiques  rèfractaires.  Serve 
fils,  Lyon,  2  septembre  1871. 

Pour  agglomérer  les  matériaux  rèfractaires,  on  y  ajoute  une  cer- 
taine proportion  de  brai  sec  provenant  de  la  distillation  à  haute 
température  du  goudron  de  houille,  et  une  petite  quantité  de  sub- 
stance fusible  (généralement  une  argile).  Cette  dernière  a  pour 
but  d'envelopper  plus  ou  moins  le  produit  charbonneux  qui  sert  à 
agglomérer  les  matériaux  rèfractaires. 

92550.  —  Enduit  destiné  à  conserver  la  surface  du  boisydesmur$y 
des  pierres  et  des  métaux  sur  terre  et  sur  mer.  Bock,  de  Copenha- 
gue, 28  août  1871. 

L'inventeur  emploie  pour  conserver  les  surfaces  du  bois,  etc., 
une  dissolution  de  paraffine  dans  les  huiles  volatiles  de  goudron. 
La  concentration  de  cette  solution  varie  avec  la  nature  des  corps 
sur  lesquels  elle  doit  être  appliquée  ;  l'inventeur  lui  donne  le  nom 
&  isoline.  Ce  procédé  a  l'avantage  de  boucher  même  les  trous  mi* 
croscopiques  et  d'empêcher  ainsi  toute  l'action  de  l'eau.  On  l'appli- 
que sur  la  surface  bien  sèche,  comme  pour  la  peinture,  au  moyen 
d'une,  de  deux,  de  trois  couches  ou  de  toute  autre  façon. 

92552.  —  Savon  phénique.  Claisse  et  Delmotte  ,  Paris , 
26  août  1871. 

On  mélange  aux  savons  en  général  (Marseille,  glycérine  de  toi- 
lette, etc.)  une  plus  ou  moins  grande  dose  de  phénol  pur  ou  liquide. 

92564.*  —  Procédé  de  décoloration  de  V albumine  du  sang  pour 
remplacer  l'eeuf  dans  Vimpressiùn  des  étoffes  et  la  fabrication  des  pa- 
piers photographiques.  Jacques,  Paris,  26  août  1871. 

Le  brevet  décrit  d'abord  une  modification  de  l'appareil  employé 
généralement  pour  décanter  le  sérum  du  sang  caillé  ;  grâce  au  nou- 
veau dispositif,  on  augmente  la  quantité  de  sérum,  qu'on  peut 
faire  écouler,  et  on  obtient  un  produit  plus  pur.  Pour  purifier  et 
décolorer  le  sérum,  on  y  ajoute  une  certaine  quantité  d'eau  et 
2  0/0  d'une  essence  quelconque  (pour  empêcher  une  putréfaction 
trop  rapide),  et  on  le  place  dans  des  réservoirs  en  verre.  Au  bout 
de  vingt  quatre  heures  en  été,  quarante-huit  heures  en  hiver,  il  a 
déposé  les  matières  étrangères,  entre  autres  une  substance  très- 
putrescible;  on  le  décante  alors,  et  s'il  est  nécessaire  on  répète 
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cette  opération  une  seconde  fois.  Le  sérum  ainsi  clarifié  est  réduit 
au  moyen  d'une  pompe  et  d'un  pulvérisateur  en  pluie  très-fine,  qui 
va  retomber  en  liquide  contre  les  parois  d'une  cloche  de  verre  ex- 
posée à  la  lumière.  Sous  l'influence  des  radiations  lumineuses  et 
de  l'oxygène,  le  sérum  se  décolore  complètement  et  on  n'a  plus 
qu'à  le  sécher  pour  obtenir  de  l'albumine  blanche. 

92599.  —  Composition  remplaçant  la  cire  à  cacheter.  Haunet, 
Mée,  près  Melun,  1er  septembre  1871. 

Pour  cacheter  les  bouteilles,  vases  et  récipients,  on  fait  un  mé- 
lange de  : 


Ocre  ou  couleur  en  quantité  suffisante  pour  donner  la  coloration  dé- 
sirée. 


On  n'a  qu'à  plonger  les  cols  des  bouteilles,  etc.,  dans  ce  mélange 
et  de  les  faire  sécher. 

Cette  composition  présente  différents  avantages  ;  la  cire  ordinaire 
ne  peut  être  employée  cpi'à  chaud;  elle  colle  aux  doigts  lors  du 
décachetage  ;  elle  possède  une  mauvaise  odeur  et  elle  se  liquéfie  à 
une  température  plus  ou  moins  élevée. 

92631.  —  Procédé  économique  de  désargentation  du  plomb  d'œu- 
vre  par  le  zinguage.  De  Jaunel  de  Vauréal,  5  septembre  1871. 

Ce  procédé  repose,  quant  à  l'amélioration  et  quant  au  dézinguage, 
sur  ce  principe  :  les  actions  chimiques  sont  en  raison  des  surfaces. 

La  séparation  de  l'alliage  ternaire,  plomb,  zinc  et  argent,  résulte 
constamment  de  deux  propriétés  de  cet  alliage,  et  ces  deux  pro- 
priétés concourent  également  au  résultat  : 

lo  Sa  densité  est  moindre  que  celle  du  plomb; 

2°  Sa  séparation  par  cristallisation  s'effectue  à  une  température 
qui  est  au-dessus  du  point  de  fusion  du  plomb.  En  effet,  c'est  par 
une  série  de  trois  cristallisations  de  l'alliage  ternaire  que,  sa  den- 
sité moins  grande  aidant,  on  arrive  à  une  séparation  rapide  et  com- 
plète de  l'argent. 

L'inventeur  a  disposé  des  appareils  permettant  de  réaliser  facile- 
ment et  économiquement  cette  séparation  ;  il  a  cherché  en  outre  à 
remédier  à  l'inexpérience  des  ouvriers  et  à  obtenir  un  résultat  in- 


Plâlre  fin  

Ciment  blanc  anglais. 

Craie  

Dextrine  


400  gr. 
600  — 
300  — 
200  — 


Ternis  à  l'alcool 


5  litres. 
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dustriel  constant,  malgré  les  difficultés  des  méthodes  de  chauffage 
employées  actuellement. 

Chaque  temps  de  l'opération  et  de  la  désargentation  sont  indi- 
qués par  une  sonnerie  électrique  ;  il  a  établi  un  appareil  automa- 
tique en  disposant  dans  chaque  chaudière  un  canon  de  fusil  fermé, 
plein  d'air,  communiquant  avec  un  manomètre  Bourdon;  la  dilata- 
tion de  Pair  indique  la  température,  et  au  moment  où  la  tempéra- 
ture est  atteinte,  l'aiguille  touche  un  bouton,  le  contact  s'établit, 
l'ouvrier  est  prévenu  par  la  sonnerie. 

Après  avoir  fait  subir  le  nombre  d'opérations  nécessaires  pour 
séparer  le  zinc  du  plomb  et  enrichi  les  croûtes  zincifères,  il  fond 
ces  derniers  avec  du  chlorure  de  plomb,  puis  produit  une  agita- 
tion dans  toute  la  masse,  en  y  plongeant  des  perches  de  bois  vert. 

92685.  —  Procédé  d'agglomération  des  combustibles  minéraux 
m  général,  et  en  particulier  des  lignites  purs.  Daurces,  23  sep- 
tembre 1871. 

Les  menus  de  lignites  sont  mélangés  avec  du  brai  ou  des  rési- 
dus provenant  de  la  distillation  des  résines  végétales  et  addition- 
nés d'une  certaine  quantité  de  pommes  de  pins  résineux  réduits 
en  poudre.  Pour  agglomérer,  on  soumet  le  mélange  à  une 
pression  de  125  à  150  kilog.  par  centim.  carré.  On  peut  égale- 
ment employer  un  mélange  de  coaltar,  brai  sec  ou  résidus  de  la 
distillation  des  pétroles,  avec  une  très-petite  quantité  de  soufre.  Si 
les  lignites  sont  très-maigres  et  se  désagrègent  facilement,  on  de- 
vra  ajouter  10  0/0  de  ciment 

92709.  —  Procédé  d'insufflation  sans  machine,  d'air  chaud  au- 
dessus  des  liquides  soumis  à  ïévaporation.  Stéculorum,  28  sep- 
tembre 1871. 

L'insufflation  est  obtenue  sans  employer  d'appareil  mécanique 
de  la  façon  suivante  :  l'air  chaud  destiné  à  l'évaporation  des  liqui- 
des est  fourni  à  la  température  voulue  au  bas  d'une  cheminée  qui 
vient  déboucher  par  un  carneau  au-dessus  du  liquide  à  évaporer  ; 
cet  air  chaud,  en  arrivant  au-dessus  du  liquide,  rencontre  les  va- 
peurs émises  par  celui*  ci,  s'en  sature  et  le  mélange  d'air  et  de 
vapeur  tenu  en  mouvement  par  l'insufflation,  par  l'arrivée  constante 
d'air  chaud  au-dessus  du  liquide,  est  chassé  et  remplacé  par  de 
l'air  non  saturé  de  vapeur.  Les  chaudières  doivent  être  à  une  cer- 
taine hauteur  au-dessus  du  sol,  ou  en  cas  contraire  la  cheminée 
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doit  descendre  dams  un  puits.  Le  chauffage  de  l'air  destiné  à  l'éva- 
poration  peut  s'effectuer  par  une  méthode  quelconque. 

92723.  —  Allumettes  en  bois  sans  soufre,  inexplosibles  et  pouvant 
être  allumées  sur  une  surface  quelconque.  Escach,  28  septem- 
bre 1871. 

Les  bois  sont  injectés  avec  un  corps  gras  quelconque  en  solution 
et  à  chaud;  l'amorce  ou  la  capsule  est  composée  de  7  part,  phos- 
phore ;  7  part,  gomme  Sénégal  ;  40  part,  nitrate  de  plomb  ;  5  part, 
verre  en  poudre;  et  10  part,  eau  ordinaire. 

Les  sels  solubles  dans  l'eau  sont  presque  entièrement  suppri- 
més, et  par  le  fait  ces  allumettes  n'attirent  pas  l'humidité. 

92731.  —  Produit  chimique  dit  acajou  en  pâte,  destiné  à  la  far- 
brication  des  papiers  de  couleur  et  à  la  teinture  sur  tissus.  Legrix, 
27  septembre  1871. 

Dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  on  ajoute  une  solution 
de  cyanoferrure  de  potassium  ;  il  se  forme  un  précipité  brun-mar- 
ron, insoluble  dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides  ;  ce  précipité  hu- 
mide, mélangé  avec  de  la  pâte  à  papier,  lui  communique  une  colo- 
ration acajou  très-solide. 

Pour  teindre  les  fils  ou  tissus,  on  plonge  ces  derniers  dans  la 
solution  de  sulfate  de  cuivre,  on  les  tord  et  les  sèche  à  l'air.  On 
les  plonge  ensuite  dans  une  solution  de  cyanoferrure  de  potassium, 
on  lisse,  on  tord  et  sèche  de  nouveau  à  l'air.  Enfin,  après  cette 
opération,  les  fils  et  les  tissus  sont  plongés  dans  un  bain  d'huile 
tournante;  on  les  laisse  égoutter,  on  les  fait  sécher  et  on  les  lave  à 
grande  eau. 

92740.  —  Genre  de  cartouche  étanche  et  amorce  pour  dynamite,  à 
Vusagedes  mines.  Ruggieri,  11  septembre  1871. 

La  cartouche  est  faite  en  papier  goudron  roulé  sur  un  mandrin 
et  collé  à  la  gélatine  ou  à  la  colle-forte  (ces  deux  matières  sont  in- 
solubles dans  la  nitroglycérine).  L'imperméabilité  de  cette  enveloppe 
est  assurée  par  l'addition  à  l'intérieur,  entre  les  deux  couches  de 
papier  goudron,  d'une  feuille  d'étain  ou  d'un  fourreau  fait  en  toute 
substance  complètement  imperméable  par  elle-même  et  insoluble 
dans  la  nitroglycérine,  telle  que  gutta-percha,  caoutchouc,  etc.,  etc., 
et  on  recouvre  l'enveloppe  de  colle  forte  ou  vernis  à  la  gomme 
laque,  ou  vernis  au  goudron;  la  dynamite  ne  peut  s'exsuder. 

Le  brevet  contient  aussi  la  description  de  la  charge  de  la  car- 
touche, ainsi  que  celle  de  l'amorce  fulminante. 
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92744.  —  Procédé  et  appareil  pour  le  tannage.  Wilson  et  dame 
Gasper,  11  septembre  1871. 

Ce  brevet  contient  la  description  d'un  appareil  permettant  d'a- 
bréger la  (tirée  du  tannage. 

92752.  —  Mode  de  traitement  des  cuivres  bruts  tels  qu'ils  arrivent 
des  pays  de  production.  Bulot,  15  septembre  1871. 

Ce  procédé  consiste  dans  l'insufflation  sous  une  pression  conve- 
nable de  Pair  nécessaire  à  l'oxydation  des  métaux  étrangers;  cette 
introduction  de  Pair  dans  le  bain  de  métal  fondu  effectuant  au 
moyen  de  râbles  creux  dont  l'action  concourt  également  à  produire 
un  brassage  très-énergique  de  la  matière,  ce  qui  assure  l'homogé- 
néité du  métal  obtenu. 

92825.  —  Méthode  pour  déposer  les  alliages  de  nickel  et  fer  par 
r électricité.  Fearn,  28  septembre  1871. 

Le  bain  servant  à  obtenir  les  dépôts  de  nickel,  ou  de  nickel  et 
de  fer,  se  prépare  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  24  p.  (en  poids)  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  dans 
160  p.  d'eau;  puis  on  sature  la  solution  avec  du  protoxyde  de  nic- 
kel, on  facilite  la  saturation  en  chauffant  la  dissolution  à  49°.  On 
prépare  en  outre  une  solution  analogue  de  protoxyde  de  fer  dans 
le  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  on  les  mélange,  puis  on  ajoute  au 
bain  une  anode  de  fer  ou  de  nickel,  d'après  le  dépôt  que  l'on  désire 
obtenir.  Si  l'on  veut  avoir  un  alliage  de  nickel  et  de  fer,  il  suffira 
d'ajouter  dans  le  bain  une  anode  de  chaque  métal  et,  suivant  la  ri- 
chesse de  l'alliage  de  fer  et  de  nickel  à  préparer,  on  devra  mainte- 
nir plus  ou  moins  longtemps  une  des  deux  anodes  dans  le  bain. 

92847.  —  Procédé  de  teinture  pour  les  noirs  dits  noirs  Barbé. 
Barbé,  9  octobre  1871. 

Pour  préparer  des  noirs  bleus,  le  bain  de  teinture  est  composé 
de  bois  de  cachou ,  bois  de  campèche  ou  extraits  de  campèche. 
Pour  les  noirs  noirs ,  on  ajoute  du  bois  jaune  et  du  sumac.  Les 
pièces  de  drap  sont  promenées  dans  le  bain,  qui  est  chauffé  à  60*, 
pendant  une  demi-heure.  On  lève  les  pièces  et  on  ajoute  au  bain 
une  certaine  quantité  de  bichromate  de  potasse  ;  on  passe  alors  de 
nouveau  pendant  vingt  minutes,  puis  on  porte  le  bain  à  l'ébullition 
et  on  y  laisse  les  pièces  pendant  trente  minutes  environ.  Après  ce 
temps  les  pièces  sont  relevées  et  on  ajoute  au  bain  la  bruniture  : 
cette  dernière  se  compose  d'un  mélange  de  sulfate  de  fer  et  de  sul- 
fate de  cuivre  ;  on  rabat  les  pièces  et  on  les  manœuvre  pendant 
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quelques  minutes;  enfin  on  les  promène  dans  le  bain  porté  à  l'é- 
bullition  jusqu'à  ce  que  Ton  obtienne  la  nuance  désirée. 

92868.  —  Procédé  de  fabrication  de  l'iode.  Pellieux  et  Mazé- 
Launay,  14  octobre  1871.  • 

Une  des  principales  applications  de  ce  procédé  consiste  à  utiliser 
l'oxygène  de l'air pour  la  fabrication  de  l'iode. 

Les  inventeurs  disposent  leurs  appareils  de  manière  à  pouvoir 
obtenir  une  réaction  constante  et  continue.  Dans  les  vases  qu'ils 
nomment  générateurs  et  renfermant  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
sulfurique,  ils  font  arriver  un  filet  mince  des  eaux  non  saturées 
provenant  de  la  fabrication  et  contenant  chlorures,  sulfures,  sul- 
fites. H  se  produit  du  bioxyde  d'azote  que  Ton  transforme  au  moyen 
d'un  courant  d'air  en  acide  hypoazotique  ;  c'est  ce  mélange  d'acide 
hypoazotique  et  d'air  qui  est  dirigé  dans  les  touries  contenant  les 
eaux  mères  chargées  d'iodure  de  potassium,  de  chlorures,  etc.  L'iode 
se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  lourd  et  grenu;  le 
bioxyde  d'azote  qui  s'est  reformé  par  suite  de  la  réaction  est  forcé 
à  passer  à  travers  une  autre  série  de  touries,  où  il  est  mélangt.  à 
la  quantité  d'air  nécessaire  pour  être  transformé  de  nouveau  en 
acide  hypoazotique  ;  ce  dernier  est  employé  à  précipiter  une  autre 
quantité  d'eaux  saturées  d'iodure  de  potassium,  etc.,  etc.  Le  cou- 
rant d'air  est  produit  soit  par  refoulement,  soit  par  aspiration  au 
moyen  de  pompes  ou  d'aspirateurs. 

92869.  —  Procédé  de  fabrication  de  soude  brute  de  varech.  Pel- 
lieux et  Mazé-Laonay,  14  octobre  1871. 

Ge  brevet  contient  la  description  d'un  four  à  calcination  continue 
pour  la  fabrication  de  la  soude  brute  de  varech. 

Ge  four  permet  de  faire  arriver  les  goémons  verts  sur  des  grilles 
superposées  et  de  profiter  des  gaz  provenant  de  la  combustion  des 
goémons  que  Ton  calcine,  afin  de  sécher  les  premiers. 

Des  hangars  attenant  au  four  permettent  d'emmagasiner,  soit 
les  goémons  verts,  soit  les  goémons  secs.  Ces  derniers  sont  déjà 
grillés  en  partie  sur  les  grilles  avant  d'arriver  sur  la  sole  même  du 
four,  où  ils  sont  convertis  en  soude  ;  lorsqu'il  y  a  sur  cette  dernière 
une  certaine  quantité  de  soude  brute  d'accumulée,  on  fait  tomber 
la  masse  semi-fluide,  à  l'aide  de  râteaux,  dans  des  formes.  On  peut 
arriver  à  l'aide  de  ce  four  à  brûler  en  vingt-quatre  heures  6000O 
kilogrammes  de  goémon  vert  donnant  3000  kilogrammes  de  soude 
brute,  avec  une  dépense  en  houille  de  4  à  500  kilogrammes  environ. 
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2659.  Traitement  des  eauxiïégout.  J.  Burrows,  7  oct.  1871. 
Cette  patente  relate  l'emploi  d'un  mélange  de  sulfite  de  fer  et  de 

chaux  dans  les  bassins  ou  réservoirs  contenant  les  eaux  à  purifier. 

2660.  —  Traitement  des  rebuts  de  chaux  provenant  de  la  purifi- 
cation des  gaz  de  houille.  H.  Y.  G.  Scott,  7  octobre  1871. 

L'inventeur  prend  les  résidus  de  chaux  de  la  purification  des  gaz 
et  les  calcine  en,  présence  d'un  courant  d'air,  afin  d'entraîner  l'acide 
carbonique  et  d'oxyder  les  composés  sulfurés.  Les  produits  résul- 
tant consistent  en  chaux  vive  et  sulfate  de  chaux,  qu'on  peut  facile- 
ment séparer,  en  mettant  à  profit  leurs  différentes  densités. 

2667. — Production  de  sulfate  de  soude %  de  sulfate  de  potasse  et  de 
chlore.  H.  Deacon,  9  octobre  1871. 

Cette  invention  a  rapport  à  la  fabrication  du  sulfate  de  soude,  du 
sulfate  de  potasse  et  du  chlore,  et  consiste  à  soumettre  le  chlorure 
de  sodium  ou  de  potassium,  à  une  température  élevée,  à  l'action 
d'un  mélange  d'air  ou  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux  en  présence 
de  la  vapeur  d'eau.  Les  produits  gazeux  qui  résultent  de  cette  réac- 
tion sont  formés  presque  exclusivement  d'acide  chlorhydrique  et 
sont  décomposés  directement  et  d'une  façon  continue  au  moyen  de 
corps  poreux  (tels  que  briques  ou  argiles)  imbibés  de  sulfate  de 
cuivre  ou  autres  corps  possédant  les  mômes  propriétés,  à  une  haute 
température ,  de  manière  à  produire  continuellement  et  régulière- 
ment du  chlore.  On  arrive  à  avoir  de  très-bons  résultats  en  em- 
ployant pour  effectuer  cette  décomposition  les  appareils  décrits  par 
l'inventeur  dans  sa  patente  du  25  mars  1871  (n°  753). 

Avec  des  dispositions  analogues  à  celles  décrites,  il  n'est  pas 
nécessaire,  suivant  l'inventeur,  d'employer  pour  1  équivalent  d'acide 
sulfureux,  1  équivalent  de  vapeur  d'eau,  on  arrive  au  résultat  désiré 
en  employant  moins  de  1  équivalent  de  vapeur  d'eau. 

2698.  —  Procédé  pour  la  conservation  des  substances  animales  et 
végétales.  W.  E.  Gedge,  11  octobre  1871. 

Le  procédé  consiste  à  plonger  la  viande  ou  toutes  les  substances 
animales  ou  végétales  que  l'on  veut  conserver  dans  une  solution 
étendue  d'acide  chlorhydrique ,  dont  la  concentration  dépendra  de 
la  nature  des  substances  et  de  la  durée  pendant  laquelle  on  devra 
le*  préserver.  Après  cette  immersion,  on  sèche  les  substances  et  on 
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les  maintient  dans  un  endroit  sec,  jusqu'au  moment  de  les  employer. 
Il  suffit  de  les  laver  à  l'eau  pure,  pour  les  débarrasser  de  toute  sa- 
veur acide,  avant  de  leur  faire  subir  les  préparations  culinaires. 

2700.  —  Manufacture  et  traitement  du  fer  et  de  l'acier,  ainsi  que 
de  leurs  alliages.  À.  M.  Clark,  11  octobre  1871. 

Pour  obtenir  du  fer  ou  de  l'acier,  on  devra  ajouter  par  tonne  de 
métal  en  gueuse  et  fondu  :  20  livres  d'un  mélange  composé  de  : 

38  parties  d'acide  silicique; 
40     *     de  fer  magnétique; 
10     »     de  peroxyde  de  fer. 

Cette  proportion  devra  nécessairement  varier  suivant  la  qualité 
du  métal  que  l'on  se  propose  de  fabriquer.  Pour  la  fonte,  on  devra 
ajouter,  par  exemple,  160  livres  par  tonne  du  mélange  précédent 
par  tonne  de  métal. 

2715.  —  Composés  explosifs.  B.  Watteen,  13  octobre  1871. 

Cette  patente  relate  la  description  de  composés  explosifs  appelés 
pyrolilhes  et  qui  sont  constitués  avec  les  matières  suivantes  :  sciure 
de  bois,  charbon  de  terre  en  poudre,  lignite  pulvérisée,  nitrate  de 
potasse  ou  de  soude,  et  soufre  sublimé  ou  pulvérisé. 

Les  proportions  employées  pour  faire  sauter  les  corps  durs,  tels 
que  granits,  marbres,  etc.,  sont  en  poids  : 

12,5  parties  de  sciure  de  bois, 
67,5    —    de  nitrate  de  potasse, 
20      —    de  soufre  pulvérisé. 

Pour  les  corps  tendres,  tels  que  pierre  à  chaux,  houille,  craie,  etc., 
on  modifie  ainsi  les  proportions  précédentes  :- 

11  parties  de  sciure  de  bois, 
50,5  —    de  nitrate  de  potasse, 
16    —    de  nitrate  de  soude, 
1,5  —    de  houille  ou  lignite  pulvérisé, 
20     —    de  soufre  sublimé. 

2717.  —  Combustible  artificiel  J.  Lodge,  13  octobre  1871. 

L'inventeur  ajoute  au  mélange  ordinairement  employé  pour  ag- 
glomérer la  houille,  le  coke  ou  la  tourbe  (goudrons  de  houille,  de 
gaz  ou  de  bois),  un  mélange  de  farine  de  riz  ou  de  substances  sem- 
blables additionnées  d'une  petite  quantité  de  soude,  de  potasse  ou 
d'ammoniaque. 
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2755.  —  Teinture  en  garance.  A.  G.  Duncan  et  A.  Duncan, 
14  octobre  1871. 

Les  fils  et,  mieux,  les  étoffes  sont  plongés  directement  dans  le 
bain  de  teinture  porté  à  l'ébullition  et  y  sont  maintenues  pendant 
quinze  minutes  environ. 

2740.  — Fer  et  acier.  G.  D.  Abel,  16  octobre  1871. 

L'invention  consiste  dans  la  disposition  d'un  appareil  dans  lequel 
on  fait  arriver  mécaniquement  le  minerai  pulvérisé  en  contact  avec 
du  fer  fondu,  de  manière  que  le  minerai  tombe  toujours  au  centre 
de  l'appareil  et  soit  constamment  en  contact  avec  les  courants  con- 
vergents de  fer  fondu. 

2745.  —  Production  de  couleurs  provenant  de  V aniline  pour  tein- 
ture et  impression.  R.  Pinkney,  16  octobre  1871. 

L'inventeur  substitue  dans  la  production  du  noir  d'aniline,  aux 
sels  de  fer,  d'antimoine  et  de  cuivre,  etc.,  les  sels  de  vanadium, 
d'uranium  ou  de  nickel,  soit  seuls,  soit  mélangés  ensemble. 

Les  sels  de  vanadium  ou  d'uranium  qu'il  préfère  employer  sont 
les  nitrates  ou  les  chlorures. 

2746.  —  Teinture  des  laines.  G.  D.  Abel,  17  octobre  1871. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  une  disposition  spéciale  de  ma- 
chine permettant  de  comprimer  entre  des  châssis  en  bois  les  tissus 
ou  fils  sur  lesquels  on  veut  établir  des  réserves.  Le  tout  est  plongé 
dans  le  bain  de  teinture;  seules  les  parties  textiles  situées  entre  les 
châssis  en  bois  se  teignent. 

2747.  —  Fabrication  du  sel.  W.  Bull,  17  octobre  1871. 
L'inventeur  décrit  une  série  de  perfectionnements  et  de  disposi- 
tions d'appareils  permettant  d'obtenir  le  sel  à  des  prix  très-bas. 

2752.  —  Décoloration  et  extraction  des  matières  colorantes  des  lai- 
nes, chiffons  de  laine  et  substances  animales.  Gr.  Rydill,  17  octo- 
bre 1871. 

Cette  invention  consiste  à  faire  réagir  sur  les  tissus  que  l'on  dé- 
sire décolorer  les  acides  sulfurique,  nitrique,  chlorhydrique  ou  les 
alcalis  caustiques,  suivant  la  nature  de  la  matière  colorante,  sous 
pression  dans  des  autoclaves  en  fer,  fonte  garnie  de  plomb  ou  en 
cuivre,  ou  bien  pouvant  résister  à  l'attaque  des  réactifs  employés  ; 
puis  à  laver  ensuite  les  matières  textiles  à  grande  eau  ;  enfin  à  les 
sécher  dans  un  hydroextracteur. 

Ge  procédé  permet  en  outre  de  séparer  la  laine  du  coton. 
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2770.  —  Extraction  du  sulfate  d'ammoniaque  des  urines.  H.  H. 
Stephens,  18  octobre  1871. 

On  obtient  des  sels  ammoniacaux  bruts  en  évaporant  les  urines  ; 
le  sulfate  d'ammoniaque  est  purifié  par  précipitation  par  des  acides. 

2784.  —  Engrais  artificiels.  R.  Smith,  19  octobre  1871. 
Cet  engrais  se  compose  d'un  mélange  intime  d'os,  de  cuir,  de 
laine  et  de  poils  finement  pulvérisés. 

2786.  —  Séparation  de  Vhuile  du  bisulfite  employé  à  son  extrac- 
tion. G.  0.  Heyl,  19  octobre  1871. 

Cette  patente  contient  la  description  de  procédés  qui  sont  des 
perfectionnements  aux  patentes  prises  sous  les  n°£  3000  et  3010 
(1862),  pour  enlever  au  moyen  détourants  d'air,  aux  huiles  qui 
doivent  présenter  constamment  de  nouvelles  surfaces,  le  bisulfite 
qu'elles  peuvent  encore  retenir. 

2790.  —  Fabrication  de  mitai.  F.  A.  Marshall,  19  octo- 
bre 1871. 

On  obtient,  suivant  l'inventeur,  un  métal  dur,  dense  et  présen- 
tant une  grande  pureté,  en  fondant  un  mélange  de  fer-blanc  et  de 
fonte  grise  en  présence  de  certains  agents  chimiques  (ces  agents 
ne  «ont  pas  mentionnés).  Cet  alliage  convient  surtout  pour  les  par- 
ties des  machines  devant  subir  des  frottements  constants. 

2823.  —  Conservation  du  bois.  Or.  À.  Vivien  et  P.  G.  Vivien, 
23  octobre  1871. 

Les  bois  ou  métaux  à  préserver  sont  enduits  avec  un  mélange 
de  40  parties  de  colophane  et  de  60  p.  de  sulfure  de  carbone. 

2832.  —  Traitement  de  V oxyde  de  fer  ayant  servi  à  la  purifica- 
tion du  gaz.  P.  Spence,  23  octobre  1871. 
L'oxyde  de  fer  est  calciné  avec  de  la  sciure  de  bois  en  vase  clos. 

2834.  —  Fabrication  d'alun.  P.  Spence,  23  octobre  1871. 
Le  procédé  consiste  à  appliquer  le  froid  produit  par  une  ma- 
chine réfrigérante  aux  eaux  mères  ayant  déjà  fourni  de  l'alun. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  5  JUILLET  1872. 

Présidence  de  M.  Schùtzenberger.  • 

À.  l'occasion  du  procès-verbal  de  la  dernière  séance ,  M.  Silva 
lait  remarquer  que,  lors  de  la  présentation  de  sa  note  Sur  les  iso- 
mères de  la  trichlorhy driiie,  M.  Berthelot  a  omis  de  citer  son  nom 
à  l'occasion  d'un  travail  publié  par  M.  Friedel  et  par  lui  sur  le 
même  sujet  et  sur  la  synthèse  de  la  glycérine.  Il  regrette  que 
M.  Berthelot  n'ait  pas  développé  sa  note  en  séance,  car  il  aurait 
pu  lui  répondre  immédiatement. 

Il  entre  dans  des  détails  tendant  à  démontrer  que  les  expériences 
de  M.  Berthelot  n'infirment  nullement  celles  qu'il  a  faites  en  col- 
laboration avec  M.  Friedel. 

M.  Rommier  présente  des  observations  sur  les  huiles  de  houille. 
Celles  bouillant  de  40  à  50*  se  composent  presque  exclusivement 
de  sulfure  de  carbone  mélangé  d'une  petite  quantité  d'hydrocar- 
bures de  la  série  de  la  benzine.  Les  huiles  bouillant  de  58  à  62* 
ont  donné  un  dérivé  binitré  ressemblant  à  la  binitrobenzine,  et 
l'analyse  a  montré  qu'on  avait  affaire  à  de  la  benzine  et  non  à  du 
pentène. 

M.  Rommier  communique  ensuite  une  note  sur  le  mésitylène 
des  huiles  de  houille. 

M.  Le  Bel  présente  une  note  de  M.  Musculus  sur  la  transfor- 
mation du  glucose  en  une  matière  analogue  à  la  dextrine. 

M.  Maumené  annonce  avoir  obtenu,  conformément  à  sa  théorie, 
par  l'oxydation  du  sucre,  au  moyen  du  permanganate  de  potasse, 
deux  acides  nouveaux,  Y  acide  hexépique  et  Y  acide  triéjique.  Il  re- 
vient à  cette  occasion  sur  le  système  de  nomenclature  qu'il  a  déjà 
développé  antérieurement. 

KODV.  Sftfl.,  T.  XVIII.  1872.  — SOC.  CHIM.  4 
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M.  Silva  fait  connaître  au  nom  de  M.  Friedel  et  au  sien  la  pro- 
duction d'un  nouveau  propylène  bichloré  par  l'action  de  Toxychlo- 
rure  de  phosphore  sur  la  dichlorhydrine,  action  entreprise  dans  le 
but  de  transformer  cette  dernière  en  trichlorhydrine. 

Après  un  grand  nombre  de  distillations  fractionnées  du  produit 
de  la  réaction,  il  s'est  scindé  en  un  liquide  passant  de  105-107%  et 
en  trichlorhydrine  passant  vers  155°. 

L'analyse  du  liquide  pasBant  de  105-107*  donne  des  nombres  répon- 
dant à  la  formule  G'H'Gl*.  Il  absorbe  2  atomes  de  brome  et  four- 
nit un  bromure  qui  distille  de  220-225°.  De  plus,  il  se  combine  au 
chlorure  d'iode,  donnant  un  produit  décomposable  à  la  distillation. 

Convenablement  traité  par  la  potasse  alcoolique,  ce  propylène 
bichloré  fournit  un  éther  passant  à  120-125°  et  dont  l'analyse  con- 
duit à  la  formule  OH«Cu.O.G'H». 

Cet  éther,  à  son  tour,  absorbe  2  atomes  de  brome  et  donne  un 
liquide  décomposable  à  la  distillation,  sous  la  pression  ordinaire, 
et  fournissant  un  produit  qui  semble  hétérogène  et  se  prend  en 
une  masse  semi-fluide  contenant  des  cristaux. 

Interprétant  la  réaction  qui  a  lieu  entre  les  deux  composés 
|"P0G1*  +  G5H5 1  Qg1,MM.  Friedel  et  Silva  ont  supposé  que  tout 
d'abord  il  se  forme  1  anhydride  P20',  lequel  enlève  à  la  dichlorhy- 
drine les  éléments  d'une  molécule  d'eau;  ils  ont  vérifié  cette  prévi- 
sion théorique  en  faisant  agir  P20*  sur  la  dichlorhydrine  provenant 
de  l'épichlorhydrine. 

Us  ont  constaté  en  même  temps  que,  dans  les  mêmes  conditions» 
la  dichlorhydrine  provenant  de  l'alcool  allylique  ne  fournit  point 
de  propylène  bichloré. 

MM.  Friedel  et  Silva  pensent  que  ce  propylène  bichloré  est  celui 
mentionné  par  M.  Reboul  et  qui  cependant  n'a  pas  pu  être  obtenu 
à  l'état  de  pureté  en  traitant  la  trichlorhydrine  par  la  potasse  eau- 
tique,  comme  Ta  fait  ce  savant  chimiste. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Obeerralioiui  mur  le*  critique»  dont  le  calorimètre  à  mèreare 
a  été  l'objet,  par  M.  JP.  A.  FAVBE. 

Depuis  quelques  années,  M.  Thomsen  a  fait  usage  d'un  calori- 
mètre à  eau,  à  l'aide  duquel  il  a  exécuté  un  grand  nombre  d'exfrê- 
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riencèô.  Pluàiëuïs  ôavants,  fcotàmtiient  M.  Bertheldf  et  if.  MaH- 
gûac,  ont  employé  la  méthode  dè  M.  Thomsen  ou  dès  méthodes 
analogueë.  Quelques  discordances  ayant  été  remarquées  entte  les 
résultats  du  savant  de  Copenhague  et  les  miens,  il  importe,  ce  me 
semble,  de  faire  apprécier  par  les  physiciens  les  causes  de  ces  di- 
vergences et  de  restituer  au  calorimètre  à  mercure  ht  valeur  qui  lui 
a  été  contestéè. 

Je  me  hâte  de  déclarer  qùë  je  n'ai  pas  l'intention  d'attàipier  la 
valeur  dés  appiareils  et  des  méthodes  fondées  sur  l'emploi  du  calo- 
rimètre à  eau.  C'est  un  calorimètre  à  eau  qui  nous  a  servi  d'ail- 
leurs, à  J.  T.Silbermann  et  à  moi,  pour  dè  longues  séries  d'èxpérien- 
ces  dont  les  résultats  ont  été  généralement  acceptés.  Je  me  bornerai 
à  faire  remarquer  que  les  nombres  qui  ont  été  l'objet  de  critiques 
que  j'accepte,  en  partie,  figurent  parmi  ceux  que  nous  avons* 
obtenus  avec  un  premier  calorimètre  à  mercure,  il  ^  à  près  de 
trente  ans. 

Cet  instrument  (décrit  dans  les  Annulés  de  Chimie  et  de  Physique^ 
3e  série,  t.  xxxvi,  p.  33)  était  loin  de  présenter  les  garanties  de 
précision  de  l'appareil  employé  par  moi  en  1852.  Je  suis  revenu 
récemment  sur  sa  description  et  sur  quelques  perfectionnements 
nouveaux  dans  une  communication  faite  à  l'Académie  (Comptes 
rendus,  séance  du  18  septembre  1871).  Ce  supplément  de  descrip- 
tion m'a  paru  d'autant  plus  nécessaire  que  les  critiques  faites  par 
M.  Bèrthelot,  dans  son  cours  du  Collège  de  France  (1);  bien  que 
témoignant  d'une  connaissance  très-imparfaite  des  conditions  de 
fonctionnement  du  calorimètre  &  mercure,  ont  cependant  exercé 
une  influence  défavorable  sur  l'adoption  de  cet  appareil  pour  les 
recherches  thermodynamiques.  Je  reconnais  donc  que  j'ai  peut-être 
etl  tort  de  n'avoir  pas  répondu,  à  cette  époque,  à  ces  critiques,  mé 
fiant  au  jugement  des  savants  qui  viendraient  à  employer  ce  calo- 
rimètre dans  des  conditions  véritablement  normales  et  de  nature  à 
lé  faire  apprécier  par  ses  résultats  (2). 

Pour  répondre  aux  critiques  en  question^  je  reproduis  d'abord  le 
texte  de  M.  Bèrthelot,  auquel  j'ai  fait  allusion  plus  haut  : 

(1)  Leçons  sur  le  rôle  de  la  chaleur  dans  la  formation  des  composés  organiques. 
(Revue  des  cours  scientifiques,  3  Juin  1865.) 

(2)  Depuis,  en  effet,  M.  Henri  Sainte-Ciaire-Derille,  ainsi  que  MM.  Troost  et 
Hautefeuille,  ont  installé  et  fait  fonctionner  à  l'École  normale,  pour  des  expé- 
riences nombreuses,  le  calorimètre  à  mercure,  et  ont  rendu  un  témoignage  fa- 
vorable. 
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«  Ce  qu'il  présente  de  nouveau  (ce  calorimètre),  c'est  qu'il 

indique  immédiatement  la  quantité  de  chaleur  dégagée,  par  sa  gra- 
duation, la  masse  échauffée  étant  assez  considérable  pour  que  la 
perte  due  au  rayonnement  soit  négligeable  dans  la  durée  de  V expé- 
rience. 

«  Cet  appareil  ne  peut  servir  qu'à  mesurer  de  faibles  quan- 
tités de  chaleur.  En  outre,  il  y  a  une  cause  d'erreur  que  l'on  n'est 
jamais  sûr  d'avoir  complètement  évitée,  c'est-à-dire  d'empêcher  la 
chaleur  produite  au  centre  de  la  boule  de  se  communiquer  jusqu'à 
V enveloppe  et  de  la  dilater,  ce  qui  produirait  un  effet  inverse  de  ce- 
lui qui  résulte  de  la  dilatation  du  mercure. 

«  Quoi  qu'il  en  soit,  c'est  un  appareil  très-simple  et  fort  ingé- 
nieux. » 

Ainsi,  après  avoir  déclaré  impossible  l'emploi  de  l'instrument, 
M.  Berthelot  termine  par  un  éloge  qui  constitue  une  véritable  con- 
tradiction. 

Il  m'est  impossible  d'accepter  la  responsabilité  de  l'appareil  tel 
que  M.  Berthelot  le  conçoit  et  celle  de  la  méthode  de  fonctionne- 
ment qu'il  m'attribue. 

Pour  mettre  fin  aux  critiques  dont  le  calorimètre  à  mercure  est 
l'objet,  et  pour  fournir  aux  physiciens  et  aux  chimistes  qui  vou- 
dront faire  usage  de  cet  instrument  des  renseignements  utiles  que 
je  dois  à  de  longues  années  de  recherches,  je  considère  comme  un 
devoir  d'entrer  dans  quelques  explications  sur  la  construction  et 
sur  l'emploi  du  calorimètre  à  mercure. 

Pour  que  ce  calorimètre  fonctionne  d'une  manière  satisfaisante, 
il  doit  satisfaire  aux  conditions  suivantes,  qui  sont  actuellement 
très-faciles  à  réaliser  : 

1*  Il  doit  avoir  au  moins  deux  moufles  pour  le  cas,  par  exemple, 
où  deux  corps  sont  appelés  à  réagir  l'un  sur  l'autre  ;  il  importe,  en 
effet,  que  ces  corps  soient  l'un  et  l'autre  à  la  même  température 
initiale,  qui  est  celle  du  calorimètre.  Il  y  a  même  un  grand  avan- 
tage à  multiplier  les  moufles.  En  effet,  lorsqu'on  a  introduit  dans 
chacun  d'eux  les  corps  sur  lesquels  on  veut  opérer,  les  expériences 
peuvent  se  succéder  sans  interruption,  puisque  la  loi  du  réchauffe- 
ment de  Fapppareil,  étudiée  après  une  opération,  est  aussi  la  loi 
de  son  échauffement  avant  l'opération  qui  suit  immédiatement.  Ces 
moufles  doivent  avoir  une  capacité  qui  permette  d'opérer  sur  des 
quantités  assez  grandes  de  matières  et  en  présence  d'unenjuantité 
d'eau  Considérable; 
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2°  Le  calorimètre  doit  contenir  une  quantité  de  mercure  aussi 
grande  que  possible.  Ainsi,  parmi  les  calorimètres  qui  sont  à  ma 
disposition,  il  en  est  un  portant  sept  moufles  verticaux,  ayant  cha- 
cun une  capacité  de  200  centim.  cubes  environ.  L'appareil  contient 
7  litres  de  mercure,  tandis  qu'un  autre,  portant  dix  moufles  égale- 
ment verticaux  et  de  même  capacité,  n'en  contient  pas  moins  de 
20  litres.  L'emploi  d'une  quantité  considérable  de  mercure  offre  le 
grand  avantage  d'une  faible  élévation  de  température  de  l'instru- 
ment pendant  les  opérations ,  ce  qui  permet  de  ne  pas  tenir 
compte  des  différences  que  présentent,  par  rapport  à  l'eau,  les  cha- 
leurs spécifiques  des  mélanges  qui  se  produisent  pendant  les  opé- 
rations ; 

3°  L'air  doit  être  complètement  expulsé  du  grand  réservoir  mer- 
curiel  pendant  l'opération  du  remplissage ,  afin  d'éviter  la  marche 
par  saccades  du  mercure  dans  le  tube  calorimétrique.  Cette  condi- 
tion est  très-facile  à  réaliser,  à  l'aide  d'une  disposition  spéciale  qui 
permet  au  mercure,  lorsqu'il  pénètre  en  filet  très-fin  dans  l'inté- 
rieur de  l'appareil  (où  l'on  a  soin  de  maintenir  le  vide  à  l'aide  d'une 
bonne  machine  pneumatique),  de  chasser  devant  lui  la  totalité  de 
l'air  raréfié; 

4°  Il  faut  qu'il  soit  renfermé  dans  une  boîte  en  bois  remplie  de 
duvet  de  cygne  (dans  tout  l'espace  qui  n'est  pas  occupé  par  l'ins- 
trument) et  qui  laisse  sortir  le  tube  calorimétrique  et  l'extrémité 
de  la  tige  qui  se  relie  au  piston  plongeur  ; 

5°  Il  faut  que  le  tube  calorimétrique ,  bien  calibré ,  ait  un  dia- 
mètre tel  que  la  sensibilité  de  l'appareil  ne  soit  pas  exagérée  ; 

6°  Pour  établir  la  valeur  de  la  calorie  exprimée  en  longueur  de 
marche  du  mercure  dans  le  tube  calorimétrique,  il  faut,  dans  une 
première  opération,  verser  à  l'intérieur  du  calorimètre  une  quantité 
de  chaleur  bien  déterminée,  et  noter  la  longueur  de  marche  du 
mercure  qui  en  résulte,  en  faisant  les  corrections  que  comporte  ce 
genre  d'observations.  Il  faut  déterminer  cette  valeur  dans  les  deux 
conditions  suivantes  :  1°  lorsque  les  éprouvettes  en  verre  qui  bai- 
gnent dans  le  mercure  des  moufles  ne  renferment  qu'une  quantité 
d'eau  limitée;  2°  lorsque  ces  éprouvettes  contiennent  le  maximum 
d'eau  qu'elles  peuvent  recevoir  pendant  les  opérations.  Tl  est  alors 
facile  de  calculer  la  valeur  de  la  calorie,  pour  chacun  des  états  in- 
termédiaires. Ainsi,  pour  le  calorimètre  à  sept  moufles,  dont  je  me 
sers  le  plus  habituellement,  ces  deux  valeurs,  qui  servent  à  calcu- 
ler toutes  les  autres,  sont  :  la  première  de  0mn,,159,  lorsque  les 
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gprfluypttes  ne  renfprmenf  gue  100  gr.  d'pau,  et  la  seconde 
fie  O1"1?,!^,  lorsque  }ps  éprouvées  pn  cpntfennpnt  5QQ  gf. 

§i  Ja  calorjp  a  été  ji*al  déterminée,  Jps  résultat^  absolus  foprftjp 
par  les  expériences  sprpnt  tous  inexact?  ;  mais  ils  pQçservpn^  tpu- 
jpurs  une  valeur  relative.  IJs  sont,  du  reste,  faciles  4  corriger.  En 
effet,  ftprès  avqjr  établi  la  valeur  réelle  de  la  calorie,  il  §uffj};  <|e 
faire  une  détermination  pxacte  pour  rectifier  toutes  les  autres. 

7°  La  lecture  est  faite  à  l'aide  d'une  lunette  qui  se  déplapp  paral- 
lèlement au  tu})p  caloriinétrjque  et  qui  porte  un  micromètre  ppr- 
jnettant  de  lire  les  cinquantièmes  de  millimètre. 

Lorsqup  le  calorimètre  h  mercure  satisfait  à  toutes  les  ppndjtignp 
que  je  viens  de  signaler,  et  lorsqu'on  opère  dans  un  local  dpnt 
la  température  présente  une  constance  satisfaisante,  j'ose  pres- 
que affirmer  que  c'est  dans  la  réaction  même  dont  on  étudie  les 
effets  thermiques  qu'il  faudra  chercher  la  cause  de  Terreur  qui 
peut  entacher  le  résumât  d'une  opération ,  lorsque*  cette  erreur  ne 
provient  pas,  toutefois,  de  l'inexpérience  ou  d'une  distraction  de 
{'opérateur. 

J'ajouterai  encore  les  observations  suivantes  : 

Le  calorimètre  à  mercure  se  prête  à  toutes  les  opérations,  quelle 
que  soit  leur  durée ,  pourvu  que  cette  durée  reste  dans  les  limites 
que  lei|  appareils  calorimétriques  ne  doivent  pas  franchir.  Ainsi 
dans  les  recherches  thermiques  sur  la  pile,  et  que  le  calorimètre  à 
mercure  pouvait  seul  me  permettre  d'entreprendre,  la  durée  des 
opérations  a  été  de  quarante- cinq  minutes  à  une  heure,  y  compris 
l'étude  de  la  loi  du  réchauffement. 

J'insiste  sur  ce  point  que  toutes  les  opérations  s'exécutent  né- 
cessairement dans  les  conditions  mêmes  où  l'on  s'est  placé  pour 
déterminer  la  valeur  de  la  calorie  exprimée  en  longueur  de  marche 
de  la  colonne  mercurielle  dans  le  tube  calibré  du  calorimètre. 

Je  ferai  remarquer  aussi  que  le  calorimètre  à  mercure  fonctionne 
comme  thermorhéostat  ou  comme  thermor/iéomèlre  lorsqu'il  reçoit 
un  rhéostat  dans  un  moufle  spécial;  et  c'est  ainsi  que  je  l'ai  très- 
souvent  employé  depuis  quelques  années. 

En  résumé,  le  calorimètre  à  mercure,  installé  dans  les  conditions 
que  les  physiciens  connaissent  maintenant ,  fonctionne  comme  une 
véritable  balance  thermique  et  possède  un  degré  de  précision  com- 
parable à  celui  de  la  balance  ordinaire,  ainsi  que  M.  Henri  Sainte- 
Ci  aire -Deville  a  bien  voulu  le  déclarer  à  l'Académie. 

De  même  que  la  balance  ordinaire  n'a  pas  atteint,  dès  le  prin- 
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cipe,  le  degré  de  précision  qu'elle  possède  aujourd'hui,  de  même  le 
calorimètre  à  merçwœ  (je  le  reconnais  sans  difficulté)  ne  réalisait 
pas,  il  y  a  enrôon  trente  ans,  toutes  les  conditions  auxquelles  s*? 
tisfait  mon  appareil  actupl  (1).  Cependant,  malgré  l'imperfection  dp 
l'ancien  appareil,  et  bien  qu'ignorant  }es  faits  constatés  depuis  pajr 
M.  Thomîsen  sur  l'influence  exercée  par  les  acides  et  par  les  Ijesep 
solubles,  employés  en  expès,  dans  la  formation  des  sels,  nous  avons 
pu  à  cette  époque  arriver  à  des  conclusions  que  mes  nouvelles  re- 
cherches n'ont  fait  que  confirmer.  L'appareil  a  été  modifié,  maip 
les  lois  sont  restées.  Ce  n'est  pas  le  premier  exemple  de  lois  re- 
connues, malgré  l'emploi  de  méthodes  laissant  à  désirer  quant  à  la 
précision. 

Qu'il  me  soit  encore  permis,  en  terminant,  de  faire  remarquer 
que,  dans  notre  premier  Mémoire,  nous  n'avons  rien  voulu  conclure 
des  nombres  très-faibles,  tels  que  ceux  qui  se  rapportent;  à  la  dis- 
solution des  sels  dans  l'eau,  par  exemple.  En  effet,  ces  nombres, 
origine  dès  critiques  qui  m'ont  été  faites,  n'ont  plus  figuré  dans 
les  Mémoires  que  j'ai  publiés  depuis;  je  n'ai  jamais  compté  sur 
l'exactitude  de  ces  nombres,  et  j'ai  toujours  repris  leur  détermina- 
tion lorsque  j'ai  eu  à  les  faire  intervenir  pour  d'autres  expériences. 
J'ai  donc  été  le  premier  à  exercer  une  critique  à  l'égard  des  élé- 
ments mis  en  question. 

On  trouvera  ci-après,  sous  forme  de  tableau,  les  données  numé- 
riques et  les  calculs  afférents  à  une  détermination  calorimétrique. 
Elle  est  extraite  du  registre  des  expériences  sur  les  aluns ,  faites 
en  commun  avec  M.  Valson  et  communiquées  récemment  à  l'Aca- 
démie. 

(1)  Le  premier  calorimètre  à  mercure  (Favre  et  Silbermann)  était  en  verre. 
*  Sa  capacité  ne  dépassait  pas  1  litre;  il  ne  portait  qu'un  seul  moufle,  ne  pouvant 
recevoir  qu'une  faible  quantité  de  liquide.  Les  corps  destinés  à  réagir  mutuelle- 
ment ne  pouvaient  pas  être  amenés  préalablement,  à  l'intérieur  même  du  calo- 
rimètre, à  une  température  identique;  d'ailleurs  il  n'était  pas  possible,  avec  cet 
instrument,  d'introduire  le  mercure  en  expulsant  l'air  auss  ) complètement  qu'on 
peut  le  faire  aujourd'hui.  J'ajouterai  enfin  que,  lors  de  nos  anciennes  expé- 
riences, il  ne  nous  avait  pas  été  donné  d'opérer  dans  un  milieu,  à  température 
suffisamment  constante. 
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TABLIAU  DES  DONNÉES  BXPfelMENTALBS. 

Durée  de  Y  expérience  :  40  minute*. 


.DURÉB 

en 

minute». 

KÀBCHR 

du 
mercure 

en 
millimèt. 

DHTÊBEIfCKfl 

exprimées 
en 

millimétrés. 

OBSERVATIONS. 

20 
25 

A 

u 
5 
10 
15 
0 
5 
10 
15 
20 
25 

mm 

58,227 
,  60,319 

fi  9  4flS 

64,482 
66,561 
68,640 
94.992 
97,454 
99,672 
101,763 
103,672 
105,582 

mm 

2,092 

2,077 
2,079 
2,709  (1) 
26,352 
2,462 
2,218 
2,091 
1,909 
1,910 

2»»,078 
ayant. 

l»m,970 
après. 

Quantité  d'eau  que  ren- 
fermentles  moufles  :  480c t 
d'où  1  calorie . .   0»»,  140 

d'alun  chromo-potassique 
dissous  dans  80  grammes 
d'eau  qu'on  précipite  par 
du  chlorure  ae  baryum  en 
dissolution  puisée  dans 
l'une  des  éprouvettes  que 
renferment  les  moufles  du 
calorimètre. 

(1)  A  l'aide  d'une  éprouvette  graduée,  on  introduit  la  dissolution  de  chlo- 
rure de  baryum  immédiatement  après  la  lecture  qui  a  donné  68*",640. 

Calculs.  —  La  marche  du  mercure  dans  le  tube  calorimétrique  a 
donc  été,  par  5  minutes  : 

mm 

Avant  l'expérience   2,078 

Après  l'expérience   1 ,970, 

d'où  la  marche  moyenne  du  mercure  pendant  l'expérience  a  été 
de  2ray024  en  5  minutes,  et,  comme  la  durée  de  l'expérience  a  été 
de  40  minutes,  le  mercure  a  marché,  pendant  cette  expérience, 
de  lô"1",^,  sous  l'influence  seule  de  Faction  exercée  par  la  tem- 
pérature extérieure  qui  était  supérieure  à  celle  du  calorimètre  ; 
ces  16"m,192  sont  donc  à  retrancher  de  la  marche  totale  du  mer- 
cure. 

mm 

Marche  totale   103,672 

—66,561 

=37,111 

d'où  la  marche  du  mercure,  sous  l'influence  seule  de  la  précipita - 
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tion  de  5  gr.  d'alun  chromo-potassique  par  le  chlorure  de  baryum, 
a  été  de  : 

mm 

37,111 

•  —16,192 
=20,919 

Cette  quantité,  divisée  par  O^UO,  qui  représente  la  valeur 
d'une  calorie,  donne  : 

cal. 

Pour  5  grammes  d'alun   149,36 

Pour  1  équivalent  de  ce  corps. . .  .  14951,00 

Btponse  à  la  note  de  H.  FAVBB  sur  le  calorimètre  à  mercure, 
par  M.  BEBTHBIiOT. 

Dans  le  dernier  volume  des  Annales,  M.  Favre  a  publié  des 
Remarques  sur  les  critiques  dont  son  calorimètre  à  mercure  a  été 
l'objet.  Ces  critiques  ayant  été  émises  par  divers  physiciens  et 
chimistes,  et  dans  des  termes  souvent  très-vifs  (1),  je  n'aurais  pas 
cru  devoir  intervenir  si  M.  Favre  ne  m'avait  pris  à  partie  directe- 
ment. Quels  que  soient  les  égards  dus  à  un  savant  qui  a  enrichi  la 
science  de  beaucoup  d'observations  intéressantes,  il  est  cependant 
utile  que  la  vérité  scientifique  soit  établie  définitivement  par  une 
discussion  contradictoire.  Remontons  à  la  source  du  débat. 

On  sait  que  le  calorimètre  à  eau  est  l'instrument  classique  des 
physiciens.  En  chimie,  il  a  été  employé  dans  les  travaux  de  Du- 
long  sur  la  chaleur  d'oxydation  des  métaux  et  sur  la  chaleur  ani- 
male (2);  dans  les  recherches  de  M.  Hess  (1840)  sur  la  therroo- 
neutralité  saline,  sur  l'hydratation  des  acides  et  des  bases,  et  sur 
la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  des  acides  avec  les  ba- 
ses (3);  dans  les  expériences  de  M.  Andrews  (4)  sur  l'union  de:< 
acides  avec  les  bases  (1842),  sur  la  substitution  des  bases  les  unes 
aux  autres  dans  les  sels  dissous  (1845),  et  sur  divers  autres  sujet»; 
dans  les  études  de  M.  Graham  (1843)  sur  la  chaleur  dégagée  lors 
de  la  formation  des  hydrates  salins  définis  (5),  des  sels  acides  et 

(1)  Voir  les  publications  de  MM.  Thomsen  et  Marignac. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  3*  série,  t.  i,  p.  440,  et  t.  vin,  p.  80. 
—  1841  et  1843. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  V  série,  t.  lxxv,  p.  80  ;  3ê  série,  t  iv, 
p.  221,  222  (ihermoneutralité)  et  290. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3a  série,  t.  xv,  p.  316,  et  t.  xiv,  p.  68. 

(5)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  vu,  p.  151;  t.  un,  p.  18 S, 
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des  sels  doubles,  etc.,  pour  ne  citer  que  les  observations  les  plus 
anciennes.  MM.  Favre  et  Silbermann  l'ont  également  employé  dans 
les  importantes  expériences  qu'ils  ont  faites  à  partir  de  1844  sur 
les  chaleurs  de  combustion,  expériences  qui  n'ont  jynais  été  con- 
testées. 

C'est  en  1846,  si  je  ne  me  trompe,  que  MM.Fabre  et  Silbermann 
ont  parlé  pour  la  première  fois  du  calorimètre  à  mercure  (l),  dont 
la  description  détaillée  a  paru  en  1852,  dans  les  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3e  série,  t.  xxxvi,  p.  33.  Dans  cette  description,  la 
seule  qui  fut  connue  du  public  en  1865(2),  les  auteurs  disent  for- 
v  mellement  (p.  44)  :  «  La  méthode  que  nous  venons  d'exposer  nous 
met  à  l'abri  des  corrections  relatives  au  refroidissement  et  au  ré- 
chauffement, et  abrège  le  temps.  »  Ils  indiquent  également  que 
l'observation  doit  être  faite  entre  le  moment  où  le  mercure  inté- 
rieur s'est  dilaté,  sous  l'influence  de  la  chaleur  développée  au 
sein  de  l'appareil,  et  le  moment  où  l'enveloppe  commence  à  se 
dilater  à  son  tour  (p.  37).  Ce  sont  précisément  les  deux  points  si- 
gnalés dans  la  leçon  incriminée  par  M.  Favre. 

J'ajouterai  que  la  détermination  de  la  valeur  fondamentale,  la 
calorie,  est  déduite  d'expériences  données  comme  types  (p.  42)  ;  or 
les  nombres  donnés  varient  de  0,2944  à  0,3068,  c'est-à-dire  de  un 
vingt-cinquième  de  leur  valeur  absolue  ;  par  rapport  à  la  moyenne 
0,3003,  l'écart  est  de  un  cinquantième  pour  les  observations  iso- 
lées. Tel  est  donc  le  degré  moyen  d'exactitude  qui  résulte  des 
nombres  mêmes  obtenus  par  les  auteurs  à  l'aide  de  leur  instrument. 

L'exactitude  réelle  est  bien  moindre.  Non- seulement  les  chaleurs 
de  dissolution  offrent  des  erreurs  qui  peuvent  s'élever  à  la  moitié 
de  la  valeur  véritable  (chlorure  de  sodium),  mais  les  chaleurs  de 
combinaison  des  acides  avec  les  bases  sont  tantôt  conformes,  ou  à 
peu  près,  aux  déterminations  plus  exactes  qui  ont  été  faites  dans 
ces  dernières  années  par  divers  observateurs  ;  tantôt  elles  s'en  écar- 
tent de  un  sixième  à  un  septième  environ  (formation  des  chlorures 
et  des  azotates  alcalins) .  Je  ne  parle  ici  que  des  expériences  sim- 
ples, d'une  exécution  presque  instantanée  et  dans  lesquelles  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xxii,  p.  1140. 

(2)  C'est  la  date  de  la  Leçon  publiée  par  \&  Revue  des  Cours  publies ,el  citée  par 
M.  Favre.  Je  dois  faire  observer  que  ces  Leçons  sont  signées,  non  par  moi,  mais 
par  un  de  mes  élèves,  M.  le  Dr  Bourgoin.  Bien  qu'elles  aient  été  recueillies  avec 
fidélité  par  ce  savant  distingué,  je  ne  puis  cependant,  en  principe,  accepter  la 
responsabilité  textuelle  de  la  rédaction,  que  M.  Favre  m'attribue  par  inadvertance. 
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réaction»  effectuées  au  gpin  du  cidoriinètre  sqnt  cpnnueq  av$p  une 
certitude  complète. 

YqiJà  ce  qi4  pQncftine  le  calorimètre  à  inercure  et  les  expériences 
publiées  de  43^6  à  1853  et  plus  tard  encqre  par  M.  Favre. 

M.  Favre  déclare  aujourd'hui  qu'il  accepte  eu  partie  l'exactitude 
des  critiques  fajtps  à  sou  premier  instrument,  et  il  décrit  une  nou- 
velle manière  d'opérer,  conforme  à  celle  qu'il  a  exposée  dans  les» 
Comptes  rendus,  le  18  septembre  1871.  Cette  fois,  il  corrige  ses 
expériences  des  effets  complexes  dus  au  refroidissement  ou  au  ré- 
chauffement. Je  vais  d'abord  examiner  les  données  qu'il  fournit  sur 
pe  point. 

D'après  unp  expérience  citée  par  M.  Favre,  et  qui  est  relative 
à  une  réaction  simple  et  presque  instantanée  (précipitation  d'un 
sulfate  par  le  chlorure  de  baryum),  la  marche  du  mercure  pro- 
duite pendant  ladite  réaction  chimique  était  de  37mm,lll.  Mais 
l'instrument,  abandonné  à  lui-même  dans  le  milieu  ambiant,  aurait 
marché,  d'après  M.  Favre,  de  16mm,192  (en  admettant  la  manière 
de  calculer  de  l'auteur,  qui  est  contestable  par  diverses  raisons). 
M.  favre  conclut  par  différence  la  valeur  20mm,9l9  et  l'attribue  à  la 
réaction  chimique. 

U  résulte  de  ces  chiffres  que  le  nombre  qui  représente  le  phéno- 
mène étudié  est  affecté  d'une  correction  (16,192)  presque  égale  à  sa 
propre  valeur.  Il  me  semble  inutile  d'ajouter  aucune  réflexion. 

Examinons  maintenant  le  degré  d'exactitude  de  l'unité  fonda* 
mentale,  la  calorie.  Cette  valeur,  au  lieu  d'être  fixe  comme  dans 
l'ancien  instrument,  varie  d'une  expérience  à  l'autre,  suivant  les 
masses  différentes  des  liquides  mis  en  réaction,  dans  les  limites 
de  0,159  à  6,139  (1),  soit  un  septième  de  la  valeur  minima.  Les 
physiciens  apprécieront  cette  variation  incessante  de  l'unité  fon- 
damentale. 

L'exactitude  absolue  des  expériences  ne  peut  être  calculée  direc- 
tement, la  méthode  employée  pour  mesurer  la  calorie  n'étant  point 
donnée.  Mais  en  supposant  le  nombre  0,139  exact  à  une  unité  près 
du  dernier  ordre,  en  plus  ou  en  moins,  ce  qui  est  l'hypothèse  la 
plus  favorable  à  l'auteur,  on  voit  que  les  variations  entre  deux  ex- 
périences isolées  peuvent  atteindre  un  soixante-dixième  :  nous 

(1)  Dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  sciences,  M.  Favre 
Indique  0,164  et  0,139  :  s'agit-il  du  môme  instrument?  La  différence  sur  le  nombre 
maximum  est  de  un  trentième. 
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sommes  bien  loin  de  la  précision  de  la  balance,  et  même  de  celle 
d'un  bon  thermomètre. 

Je  ne  veux  pas  discuter  la  théorie  proprement  dite  de  l'instru- 
ment ,  ni  la  manière  dont  la  chaleur  passe  successivement  :  1°  de 
l'eau  contenue  dans  les  éprouvettes;  2°  puis  au  mercure  dans  le- 
quel elles  sont  suspendues;  3°  puis  au  fer  qui  forme  le  moufle; 
4°  puis  au  mercure  contenu  dans  le  grand  réservoir,  mercure  dont 
on  se  propose  de  déterminer  la  dilatation  apparente  ;  5°  puis  à  l'en- 
veloppe métallique  du  réservoir;  6°  pour  se  répandre  enfin  et  se 
dissiper  au  dehors.  Cette  discussion  nous  conduirait  trop  loin. 

Mais  je  préfère  comparer  entre  eux  les  nombres  publiés  par 
M.  Favre  depuis  qu'il  emploie  son  nouvel  appareil.  On  peut,  en 
effet,  calculer  par  cette  seule  comparaison  le  degré  d'exactitude  des 
expériences  de  l'auteur,  sans  faire  intervenir  les  expériences  faites 
par  d'autres  personnes.  Je  vais  donc  calculer  la  différence  qui 
existe  entre  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  sulfurique  par 
la  potassé  et  celle  de  l'acide  chlorhydrique  par  la  même  base  ,  à 
l'aide  de  deux  séries  d'expériences  indépendantes,  publiées  par 
M.  Favre,  en  187 1  (Comptes rendus , 1.  lxxiii,  p.  719  et  772).  L'au- 
teur ayant  opéré  dans  tous  les  cas  avec  des  dissolutions  très-éten- 
dues, je  négligerai,  pour  simplifier,  les  différences  de  concentra- 
tion, dont  l'influence  est  très-petite,  comme  l'auteur  l'admet 
d'ailleurs  et  comme  il  serait  facile  de  le  prouver. 

Première  série  (d'après  M.  Favre,  p.  772). 

SO<  étendu + KO  étendu  dégage   +16,71 

HC1     »    +JLO  >    +lb,kS 

Différence   +1,23 

Deuxième  série  (d'après  M.  Favre,  p.  720). 

S04K  solide  +eau   —3,10 

SO*K  solide + eau  renfermant  HCl  (1  équiv.)  —5, 16 
Par  conséquent,  réaction  de  HCl  dissous  sur 

S04K  dissous   —2,06  —2,06 

KCl  solide  +eau   —4,57 

KCl  solide + eau  renfermant  S04H  (1  équiv.)  — 4 , 24 

Réaction  de  S04H  dissous  sur  KCl  dissous.  +0,33  +0,23 

En  retranchant  — 2,06  de  +  0,33  on  trouve  +2,39.  Or  ce  nom- 
bre doit  être  égal  à  la  différence  des  chaleurs  de  neutralisation  des 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique  par  la  potasse.  En  effet,  étant 
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donnés  ces  trois  corps  séparés.:  potasse  étendue,  acide  sulfurique 
étendu,  acide  chlorhydrique  étendu,  à  équivalents  égaux,  on  peut 
unir  d'abord  la  potasse  étendue  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  puis 
faire  agir  l'acide  chlorhydrique  étendu  sur  la  liqueur  ;  ou  bien 
unir  d'abord  la  potasse  avec  l'acide  chlorhydrique,  puis  faire 
agir  l'acide  sulfurique  étendu  sur  la  liqueur.  La  somme  des 
deux  effets  thermiques  réalisés  dans  chacune  de  ces  deux  séries 
d'opérations  est  nécessairement  identique,  le  point  de  départ  étant 
le  même,  ainsi  que  le  point  d'arrivée, 

S04H+KO  dégage  a  HC1+KO  a' 

S04K+HC1     »    b  KC1+ SO*H  ..  1/ 

a+b  sra'+b'; 

donc 

a-a'=b'— b. 

Or,  d'après  la  première  série,  a— a'  est  égal  à  +  1,23 
d'après  la  deuxième  série,  V  —  b  est  égal  à  +2,39 

Erreur  des  expériences  + 1 , 16 

Cette  erreur  porte  sur  des  nombres  compris  entre  16,71  et  3,10. 
J'ajouterai  qu'elle'  ne  se  distribue  pas  proportionnellement  sur 
toutes  les  expériences;  elle  porte  presque  entièrement  sur  la 
chaleur  de  saturation  de  l'acide  chlorhydrique  par  la  potasse, 
si  Ton  admet  comme  exactes  les  expériences  de  M.  Thomsen  et 
les  miennes;  mais  je  ne  veux  point  insister  sur  cet  ordre  de  com- 
paraison. 

Je  signalerai  cependant  encore  quelques  autres  chiffres  de  M.Fa- 
vre,  choisis  entre  un  grand  nombre  qui  donneraient  lieu  à  des 
écarts  analogues,  mais  que  je  supprime  pour  abréger  la  discussion. 
D'après  l'auteur 

SO*K  solide+eau  (193HO)  absorbe. .  —3,10 
SO*K  solide + eau  renfermant  l,66KO  —2,45 

Différence  — 0,65 

La  différence  (prise  avec  le  signe  contraire)  indique  que  la  po- 
tasse exercerait  une  action  propre  sur  le  sulfate  de  potasse  :  +  0,65 
mesurerait  cette  action  en  opérant  avec  les  dissolutions  des  deux 
corps.  Cette  quantité  est  considérable  et  répond  à  une  élévation 
thermométrique  de  un  tiers  de  degré  environ.  Or  il  est  facile  de 
faire  l'expérience,  même  sans  calorimètre,  à  l'aide  seulement  d'un 
thermomètre  sensible,  en  mélangeant  les  deux  dissolutions  prises 
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sôiis  18  volume  d'uh  demi-litre,  et  ameriées  d'âtânce  i  line  UMjpê- 
rature  tout  à  fait  identique  :  la  variation  observée  ne  dépasse  p&â 
un  cinquantième  de  degré.  Le  nombre  0,65  représente  donc  Ut 
sonltne  des  erreurs  commises  dans  les  deux  eipëfiencés  de 
M.  fravre,  soit  un  quart  à  un  cinquième  de  la  valeur  numé- 
rique de  chaque  expérience  isolée,  un  huitième  de  leurs  valeurs 
rëunifes. 

Tels  sont  lés  faits  et  les  raisonnements  sur  lesquels  reposent  les 
critiques  que  j'ai  cru  devoir  adresser  à  l'instrument  de  M.  Favre, 
critiques  exprimées  toujours ,  je  n'ai  pas  besoin  de  le  dire,  avec  la 
bienveillance  que  Ton  se  doit  entre  savants  et  que  les  travaux  et  la 
personne  de  M.  Favre  méritent  autant  et  plus  qu'aucun  autre. 

Mur  les  aldéhydes  condensée*  avec  élimination  d'ean  on  aidâmes, 
.  par  H.  «I.  BIBAM • 

On  sait  que  les  aldéhydes,  sous  l'influence  de  certains  agents y  et 
notamment  de  l'acide  chlorhydrique,  peuvent  se  condenser  avec 
élimination  d'eau.  M.  Kekulé  a  fait  connaître  le  .premier  terme  de 
ces  condensations,  auquel  il  a  donné  le  nom  d'aldéhyde  cro tonique, 
ftt.  Borodine  et  moi-même  avons,  chacun  de  notre  côté,  signalé  la 
formation  d'un  produit  analogue  obtenu  par  l'action  de  la  chaleur 
seule  sur  l'aldéhyde  valérique.  Dans  ces  conditions  2  molécules  de 
valéraldéhyde  se  soudent  avec  élimination  de  H'O  pour  donner 
naissance  au  produit  condensé  C10Hi8O.  Enfin  M.  Wurtz  a  décrit 
tout  récemment ,  sous  le  nom  d'anhydride  de  l'aldol,  un  corps  re- 
présentant 4  molécules  d'aldéhyde  moins  H2Q  

Je  viens  faire  connaître  à  la  Société  un  nouveau,  mode  de  forma* 
tion  de  ces  composés  et  l'entretenir  de  deux  termes  nouveaux  de 
condensation. 

Les  aldéhydes  pouvant  se  condenser  avec  élimination  d'eau,  ainsi 
qu'il  résulte  de  nos  propres  expériences  et  de  celles  des  auteurs 
précités,  j'ai  pensé  que  les  métaux  susceptibles  de  décomposer  l'eau 
solliciteraient  la  formation  de  ce  corps  en  donnant  naissance  à  des 
produits  condensés.  C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié.  J'ai  succes- 
sivement employé  le  sodium  et  le  zinc  métallique. 

Aldéhyde  acétique.  —  Le  sodium  réagit  sur  cette  aldéhyde,  en 
solution  éthérée  et  refroidie,  avec  dégagement  d'hydrogène  ;  après 
élimination  du  métal  entré  en  dissolution  par  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sec  jusqu'à  faible  réaction  acide ,  on  neutralise  par 
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dit  carbonate  de  soude  desséché,  on  sépare  le  chlorure  de  sodium 
formé  et  on  chasse  l'éther  au  bain-marie;  il  reste  un  liquidé  siril- 
peux  incolore,  que  Ton  distille  dans  le  vide. 

Cette  distillation  fournit  de  l'aldol  G4HsO*,  corps  récemment  dé* 
couvert  par  M.  Wurtz,  et  une  substance  qui  paraît  être  l'anhydride 
de  l'aldol;  il  reste  au  delà  de  180°  dans  le  vide  des  produits  vis- 
queux presque  incolores.  La  transformation  de  l'aldéhyde  en  pro- 
duits condensés  est  très-rapide,  elle  est  généralement  terminée  en 
une  demi-heure. 

Aldéhyde  valérique.  — L'aldéhyde  vâlérique  traitée  par  l'amalgame 
de  sodium  ou  le  sodium  en  nature  donne  naissance  au  composé 
C'^'O  bouillant  à  190°  et  représentant  2  molécules  d'aldéhyde 
moins  H20.  C'est  lè  corps  que  nous  avons  déjà  signalé. 

L'action  du  sodium  étant  très -énergique,  nous  avons  eu  recourt, 
en  descendant  l'échelle  classique  des  métaux ,  au  zinc  métallique. 
Après  nous  être  assurés  que  ce  métal  en  copeaux  décompose  Feau 
à  100°  en  vase  clos  avec  assez  d  énergie  pour  donner  des  résultats 
pratiques,  nous  l'avons  fait  réagir  sur  les  aldéhydes  acétique,  vâlé- 
rique, benzoïque,  et  sur  l'acétone. 

Aldéhyde  acétique.  —  On  chauffe  ce  corps  à  100-104°  avec  du 
zinc  en  copeaux,  dans  des  tubes  scellés  très-résistants  que  Ton 
ouvre  toutes  les  trois  ou  quatre  heures  pour  donner  issue  au  gaz 
hydrogène  produit  en  abondance  par  la  décomposition  de  l'eau.  On 
arrête  la  chauffe  quand  le  dégagement  de  gaz  commence  à  dimi- 
nuer. On  trouve  alors  le  zinc  complètement  transformé  en  hydrate 
d'oxyde  et  l'aldéhyde  en  un  liquide  épais,  incolore,  mélangé  de  plu- 
sieurs produits  condensés.  On  sépare  ces  corps  par  distillation  sous 
une  pression  de  2  centimètres.  Il  passe  d'abord  de  l'aldéhyde  croto- 
nique,  un  peu  d'aldol,  puis  de  140-160°  un  nouveau  produit  de  con- 
densation. Au  delà  de  180°  il  reste -dans  le  vase  distillatoire  un 
liquide  épais  transparent,  qui  se  décompose  à  la  distillation  et 
contient  beaucoup  d'oxyde  de  zinc  combiné.  Je  ne  l'ai  pas  examiné. 

Le  produit  bouillant  de  140-160°  passe  vers  140°  par  une  nou- 
velle distillation  dans  le  vide,  il  bout  vers  220°  sous  la  pression 
normale  et  correspond  à  la  formule  ^H^O1  : 

Expérience.  Calcul. 

Carbone   63,2  63,2 

Hydrogène   9,3  8,8. 

Il  représente  3  molécules  d'aldéhyde  moins  H'O  : 

3CfH«0  -  H*0  -  C6H,00\ 
Aldéhyde. 
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C'est  un  liquide  incolore,  plus  léger  que  Peau,  d'une  odeur  rap- 
pelant celle  de  certaines  menthes  sauvages.  Il  paraît  se  décomposer 
par  des  distillations  prolongées  avec  formation  d'eau  et  de  produits 
supérieurs  de  condensation.  Il  se  combine  aux  bisulfites  alcalins 
avec  production  de  chaleur,  en  donnant  naissance  à  une  combinaison 
cristallisée. 

La  formule  de  constitution  de  ce  corps  doit  être  : 

H»C-COH 
Hà-CH» 
IPC-COH. 

Il  devra  donner  par  hydrogénation  un  aldéhyde-alcool  et  un  giy- 
eol.  Il  ne  diffère  de  la  benzine  que  par  2H*0  en  plus;  il  pourrait 
fournir  le  carbure  ou  un  isomère  par  déshydratation,  de  même  que 
la  phorone  engendre  le  mésitylène.  Je  continue  Pétude  de  ce  composé. 

Aldéhyde  valérique.  —  Traitée  comme  l'aldéhyde  précédente  par 
le  zinc  métallique  en  vase  clos  à  180°,  quoique  la  réaction  marche 
déjà  à  140°,  elle  donne  plusieurs  produits  condensés  avec  élimina- 
tion d'eau,  et  notamment  le  composé  C"H1R0,  que  Ton  sépare  par 
des  distillations  fractionnées.  C'est  le  produit  que  nous  avons  déjà 
obtenu  par  l'action  de  la  chaleur  seule  sur  cette  aldéhyde,  maintenue 
en  tube  scellé  à  220-230°.  Ce  corps,  préparé  par  l'une  ou  l'autre 
de  ces  méthodes,  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  douce  laissant 
un  arrière-goût  sucré,  bouillant  vers  190°.  Sa  densité  à0°  =  0,944. 
Il  représente  2  molécules  de  valéraldéhyde  moins  H'O. 

2CtfHldO      —    H«0     =  C,0H"0. 
Valéraldéhyde. 

Expérience.  Calcul, 
i'  U 

Carbone                  76,8   76,9  77,9 

Hydrogène              11,9  12,1  11,7. 

La  purification  de  cette  substance  est  pénible,  et  son  oxydabilité 
très-grande,  ce  qui  justifie  la  différence  de  1  pour  100  entre  le 
carbone  théorique  et  expérimental.  Je  n'hésite  pas  néanmoins  à 
publier  ces  résultats,  bien  convaincu  qu'ils  ne  surprendront  pas  les 
chimistes  qui  s'occupent  de  la  question  si  difficile  des  aldéhydes 
condensées. 

Ce  composé  étant  susceptible  de  polymérisation,  on  ne  peut  son- 
ger à  prendre  sa  densité  de  vapeur  dans  les  conditions  ordinaires. 
Mous  avons  tenté  néanmoins  deux  déterminations  à  la  température 
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de  227°  parla  méthode  de  Dumas,  en  faisant  un  vide  de  120  milli- 
mètres et  n'employant  que  très-peu  de  liquide  pour  éviter  l'accu  - 
mulation des  parties  moins  volatiles  dans  le  ballon.  Ces  deux  dé- 
terminations concordantes  ont  donné  pour  la  densité  de  vapeur  le 
chiffre  5,9,  au  lieu  de  5,3  exigé  par  la  théorie. 

Aldéhyde  benzoïque. — L'essence  d'amandes  amer  es  pure,  exempte 
d'acide  benzoïque,  est  également  attaquée  par  le  zinc  en  vase  clos  à 
la  température  de  250-260°;  il  se  forme  un  dépôt  abondant  d'oxyde 
de  zinc;  une  partie  de  ce  corps  entre  en  combinaison  et  donne  nais- 
sance à  un  produit  que  Ton  peut  séparer  par  cristallisation.  Quant 
i  l'hydrogène,  il  ne  se  dégage  pas  et  reste  fixé  sur  les  composés 
formés.  Je  m'occupe  des  substances  engendrées  dans  celte  réac- 
tion. 

Acétone.  — L'acétone  n'est  pas  attaquée  par  le  zinc  en  vase  clos; 
il  ne  se  forme  pas  trace  d  oxyde  de  zinc,  même  par  l'action  d'une 
température  de  290°  longtemps  soutenue,  ce  qui  la  différencie  des 
aldéhydes  proprement  dites  susmentionnées. 

On  le  voit,  les  aldéhydes  proprement  dites  sont  attaquées  par  le 
sodium  à  la  température  et  à  la  pression  ordinaires,  et  par  le  zinc 
en  vase  clos  à  une  température  supérieure  de  80  à  100°  à  leur 
point  d'ébullition,  avec  dégagement  d'hydrogène  et  formation  de 
produits  condensés.  Ce  dernier  métal  est  complètement  transformé 
en  oxyde  de  zinc  qui  se  dépose.  Pour  l'aldéhyde  benzoïque  l'hydro- 
gène se  fixe  sur  les  corps  en  formation. 

Les  substances  obtenues  dans  ces  réactions  et  celles  du  même 
ordre  qui  ont  été  formées  ou  lo  seront  par  d'autres  moyens ,  ne 
peuvent  être  dénommées  qu'à  laide  d'une  longue  périphrase.  Je 
proposerai  donc  de  désigner  celte  nouvelle  classe  de  corps,  c'est-à- 
dire  les  aldéhydes  condensées  avec  élimination  d'une  molécule 
d'eau,  sous  le  nom  générique  àyaldanes>  qui  ne  préjuge  rien  sur  leur 
constitution  intime  et  rappelle  leur  origine  et  leur  mode  de  forma- 
tion, l'un  et  l'autre  incontestables.  La  désinence  de  ce  mot  n'est 
pas  nouvelle,  elle  a  été  employée  pour  désigner  des  corps  formés 
avec  élimination  d'eau. 

On  ferait  précéder  le  mot  ahlane  des  préfixes  bi,  tri,  etc.,  qui 
indiqueraient  le  nombre  des  molécules  d'aldéhyde  entrant  dans  la 
formation  des  produits  condensés. 

On  aurait  dès  lors,  en  appliquant  cette  nomenclature  aux  termes 
déjà  isolés  : 

Pour  l'aldéhyde  acétique  : 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVIII.  1872.  —  SOC.  CH1M.  5 
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Le  produit  bi-condensé  avec  élimination  de  1  moléeule  d'eau,  on 
bi-acêtaldane; 

Le  produit  tri-condensé  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau,  on 
tri-acèialdane. 

Le  produit  tétra-condensé  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau 
(anhydride  de  l'aldol  de  M.  Wurtz),  ou  Utra-acétaldane. 
Pour  l'aldéhyde  valérique  : 

Le  produit  bi-condensé  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau,  ou 
bi-valèraldane. 

Enfin  on  pourrait  faire  rentrer  dans  cette  nomenclature  les  corps 
correspondants  obtenus  avec  l'aldéhyde  de  l'alcool  isopropylique, 
ou  acétone. 

La  dumasine  et  peut-être  l'oxyde  de  mésityle  seraient  la  bi-iso- 
propaldane. 

Ces  expériences  ont  été  faites  au  Collège  de  France ,  dans  le  la- 
boratoire de  M.  Balard. 

•nr  la  dextrine,  par  M.  MU&CULUS. 

La  dextrine  pouvant  être  considérée  comme  une  combinaison  de 
deux  molécules  de  glucose  avec  élimination  d'eau,  analogue  à  l'é- 
ther  d'un  alcool  monoatomique,  j'ai  essayé  de  la  former  en  traitant 
la  glucose  par  le  procédé  ordinaire  d'éthérification,  après  lavoir 
modifié  de  façon  à  le  rendre  applicable  à  un  corps  non  volatil  et 
facilement  altérable  comme  la  glucose. 

Je  prépare  d'abord  l'acide  sulfoglucosique  en  dissolvant  dans  de 
l'acide  sulfurique  concentré  la  glucose ,  préalablement  fondue  dans 
son  eau  de  cristallisation  et  refroidie.  Puis,  au  lieu  de  chauffer 
pour  déterminer  la  formation  de  l'éther ,  j'ajoute  de  l'alcool  à  95*  cent. , 
dans  lequel  la  dextrine  qui  doit  se  produire  est  à  peu  près  insolu- 
Dle.  Quand  tout  est  dissous,  je  filtre  et  j'introduis  la  solution  lim- 
pide dans  un  flacon  bien  bouché  que  je  place  dans  un  endroit 
frais. 

Déjà  le  lendemain  on  voit  apparaître  un  léger  précipité;  ce  pré- 
cipité augmente  tous  les  jours  et  finit  par  former  un  dépôt  assez 
abondant.  Quand  le  dépôt  n'augmente  plus,  ce  qui  arrive  au  bout 
de  trois  semaines  environ,  on  décante  le  liquide  qui  surnage.  Il 
reste  alors  dans  le  flacon  une  matière  gommeuse  qui  retient  encore 
un  peu  d'acide  sulfurique  et  une  notable  quantité  d'alcool.  L'acide 
est  facilement  enlevé  par  des  lavages  à  l'alcool  à  95°  cent.  Pour  la 
débarrasser  de  l'alcool,  on  la  chauffe  au  bain-marie,  ou  bien  on  la 
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dissout  d&tis  l'ëau  et  on  l'évaporé  à  siccité.  On  obtient  ainsi  une 
masse  amorphe,  presque  incolore,  sèche  et  friable. 

Cette  substance  n'a  plus  aucun  goût  sucré.  Elle  est  très-soluble 
dans  Peau,  insoluble  dans  l'alcool  à  95°,  qui  la  précipite  de  sa 
solution  aqueuse. 

Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassique. 

La  diastase  ne  la  saccharifîe  que  très-faiblement. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  la  ramène  à  l'état  de  glu- 
cose. L'iode  ne  la  colore  pas. 

Son  pouvoir  rotatoire  est  à  peu  près  double  de  celui  de  la  glu- 
cose. 

On  voit  que  ce  corps  ne  diffère  de  la  doxtrine  de  l'amidon  que 
par  son  pouvoir  rotatoire  qui,  quoique  considérable,  est  cependant 
encore  bien  inférieur  à  celui  du  produit  naturel. 

Monamintfl  secondaire»  de  la  série  aromatique, 
par  MM.  Ch.  G1BAAD  et  CL  VOCHT. 

Pour  préparer  ces  monamines  secondaires,  nous  avons  employé 
le  procédé  indiqué  par  l'un  de  nous,  M.  Girard  et  M.  de  Laire. 

Les  expériences  que  nous  avons  faites  nous  ont  montré  la  géné- 
ralité de  cette  méthode. 

ftoiis  allons,  en  quelques  mots,  rappeler  la  façon  d'opérer  : 

On  chauffe  une  monamine  primaire  avec  le  chlorhydrate  d'une 
autre  monamine  primaire  en  vase  clos  à  280  ou  300°  pendant  3o  heu- 
res environ..  A  l'ouverture  du  tube,  il  se  dégage  une  petite  quantité 
d'ammoniaque;  on  reprend  le  contenu  du  tube  par  de  l'eau  chaude 
acidulée  à  l'acide  chlorhydrique.  On  enlève  ainsi  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque  formé,  le  chlorhydrate  de  la  monamine  primaire  en 
excès  et  la  monamine  primaire  à  l'état  de  sel  (chlorure);  la  mona- 
mine secondaire  ne  donnant  pas  de  sel  en  solution  aqueuse  très- 
étendue,  reste  insoluble. 

On  fond  ensuite  avec  de  l'eau  légèrement  alcaline  la  monamine 
secondaire  pour  enlever  l'acide,  on  comprime  la  masse,  si  elle  est 
solide,  à  la  température  ordinaire,  puis  on  soumet  à  Ja  distillation 
dans  le  vide  ou  sous  une  faible  pression.  Pour  purifier  complète- 
ment le  corps,  on  dissout  la  base  dans  la  benzine,  on  filtre  et  on  la 
précipite  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  sec,  on  reprend  le  sel 
par  l'eau  alcaline  et  on  redistille  le  précipité  séché. 

Nous  avons  ainsi  préparé  plusieurs  bases  dont  les  noms  se  trou- 
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vent  cités  dans  plusieurs  brevets,  mais  dont  on  ne  trouve  nulle 
part  les  caractéristiques. 

CH5  ) 

Phinylnaphtylamine  G1#H7  Az.  —  Elle  a  été  préparée  en  chauf- 
H 

fant  la  naphtylamine  et  le  chlorhydrate  d'aniline  ;  elle  est  solide  à 
la  température  ordinaire,  légèrement  jaunâtre  et  se  colore  en  rouge 
à  la  longue;  elle  fond  à  58°,  distille  à  335%  sous  528  millim.  de 
pression,  et  à  226*  sous  0m,015.  L'analyse  nous  a  conduits  à  la  for- 
mule ci-dessus.  Cette  substance  donne  une  couleur  verdâtre  passant 
au  bleu  avec  un  mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique. 
C7HM 

Crêsylnaphtylamine  (1)  G10H7  }Àz.  —  Cette  base  s'obtient  en  chanf- 

H) 

fant  le  chlorhydrate  de  toluidine  solide  et  la  naphtylamine;  elle 
fond  à  78°,  bout  vers  360°,  sous  528  millim.  de  pression,  et  à  236* 
sous  0B,015.  Par  l'addition  d'acide  sulfurique  et  nitrique,  la  masse 
devient  brune,  puis  verdâtre,  puis  brune.  Préparée  récemment,  elle 
se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  de  cristaux  confus,  incolores, 
qui  rougissent  peu  à  peu. 

C'HM 

Xylyînaphtylamine  Gi0H7jAz.  —  Préparé  comme  les  précédents, 

ce  corps  n'a  pu  être  obtenu  solide,  il  s'est  présenté  sous  l'aspect 
d'un  liquide  visqueux  qui  se  colore  rapidement  en  brun  et  bout 
à  243-245°,  sous  la  pression  de  0m,015.  Nous  avons  eu  sans  doute, 
dans  ce  cas,  un  mélange  de  corps  isomères  provenant  des  xylènes 
isomériques  contenus  dans  l'hydrocarbure  bouillant  à  139°. 
G,0H7\ 


Dinaphtylamine  Gl0H7 
H 


Az.  —  Cette  base  se  dépose  dans  l'alcool 


concentré  ou  dans  la  benzine  en  cristaux  d'apparence  carrée,  avec 
biseaux,  sur  les  arêtes;  elle  fond  à  113*  et  bout  sous  0m,015  de 
pression  vers  310-315°.  •* 

La  naphtylamine  que  nous  avons  employée  pour  préparer  ces 
différents  corps  fondait  de  49°,5  à  50°  et  bouillait  à  276-277*  sous 
528  millim.  de  pression. 


(1)  Dans  une  communication  aux  Compta  rendus,  trompés  par  un  instrument 
faussé,  cous  avions  donné  par  erreur  316*  comme  point  ôVébullition  sous  0,528 
de  pression  peur  la  phenylnaphtylamine  et  290*  pour  la  crêsylnaphtylamine. 
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C6H6) 

Phènylxylidine  G8H9  Az.  —  Cette  aminé  a  été  obtenue  par  l'ac- 
tion delaxylidine  sur  le  chlorhydrate  d'aniline;  après  le  traitement 
indiqué,  on  obtient  un  corps  solide  qui,  fondu,  se  présente  sous 
la  forme  d'un  amas  de  cristaux  radiés.  Elle  est,  comme  les  corps 
précédents,  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  les  huiles  lé- 
gères de  pétrole.  Le  chlorhydrate,  comme  tous  ceux  de  cette  série, 
ne  peut  être  obtenu  que  dans  des  liqueurs  anhydres;  le  meilleur 
procédé  pour  préparer  ce  corps  consiste  à  faire  passer  du  gaz  chlor- 
hydrique  sec  dans  une  solution  de  la  base  dans  la  benzine.  La 
phènylxylidine  bout  de  278  à  282°,  sous  une  pression  de  0m,485  de 
mercure,  et  à  173°  environ  sous  0m,015;  elle  fond  à  52°. 
G7H7j 

Crèsylxylidine  C*H*  Az.  —  Ce  corps  est  solide  et  cristallise  très- 
H  ) 

facilement  soit  par  dissolution,  soit  par  fusion;  les  cristaux  se  dé- 
posent en  dissolution  alcoolique  sous  la  forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses  blanches,  légères,  analogues  au  sulfate  de  quinine;  par 
fusion,  on  obtient  des  lamelles  allongées  qui  se  colorent  peu  à  peu. 
Il  fond  à  70°  et  bout  dans  le  vide  à  194°,  et  sous  une  pression  de 
0m,487  de  mercure,  de  298  à  302°. 

Dixylidine  C8H9  Az.  —  Nous  avons  eu,  en  traitant  la  xylidine 
H 

par  le  chlorhydrate  de  xylidine,  deux  corps  différents,  l'un  solide, 
l'autre  liquide.  Nous  les  avons  séparés  en  refroidissant  fortement  la 
masse  et  transformant  plusieurs  fois  les  deux  portions  en  chlorhy- 
drates et  recommençant  l'action  du  froid. 

Nous  n'avons  pu  trouver  de  différence  dans  les  points  d'ébulli- 
tion  de  ces  deux  isomères,  vu  la  température  élevée  où  ces  corps 
distillent.  Ces  corps  bouillent,  en  effet,  vers  305-315°,  et  dans  le 
vide  à  205°  environ.  Le  corps  solide  se  présente  sous  la  forme  de 
cristaux  soyeux  enchevêtrés;  il  fond  à  162°. 

Dicrésy lamine.  —  Nous  avons  préparé  ce  corps  dont  on  a  déjà 
donné  quelques  propriétés,  pour  en  prendre  le  point  de  fusion  qui 
avait  été  omis;  ce  point  est  situé  |  145°. 

Pour  obtenir  cette  base  solide,  il  faut  employer  la  toluidine  bien 
exempte  de  corps  liquide;  sans  cette  précaution,  on  obtient  sans 
doute  un  mélange  contenant  des  dérivés  de  la  pseudotoluidine,  qui 
eont  liquides  et  qui  empêchent  la  cristallisation. 

Ce  travail  &  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wurtz, 
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Note  mur  les)  huiles)  de  houille  les  plof  volatiles),  blaitre- 
bensine,  par  M.  BOHMI^B. 

M.  Carius  a  annoncé  qu'il  avait  obtenu  le  pentène  G"H4,  ho- 
mologue inférieur  de  la  benzine,  en  distillant  avec  de  la  obaux 
l'acide  bensénique  GMH40\  découvert  par  M.  Ghurch  (l),  et  que 
ce  chimiste  a  trouvé  dans  les  produits  d'oxydation  de  l'acide  ben- 
zine-sulfureux par  le  bichromate  de  potasse. 

La  pentène,  suivant  M.  Carius,  a  son  point  d'ébullition  vers  601  ; 
il  donne  avec  l'acide  nitrique  fumant  un  composé  nitré  analogue  à 
la  nitrobenzine.  Partant  de  ces  données,  nous  avons  cherché  à 
constater  la  présence  du  pentène  dans  les  huiles  de  houille. 

Nous  avons  fiait  des  distillations  nombreuses  de  benzine  du  com- 
merce, en  ne  recueillant  que  les  premières  portions.  Nous  avons 
obtenu  de  petites  quantités  d'huiles  qui  commençaient  à  bouillir 
à  40°  ;  nous  avons  fractionné  nos  produits  et  nous  les  avons  exa- 
minés. 

1°  Les  huiles  bouillant  de  40  à  50e  avaient  la  densité  de  Peau 
et  se  composaient  presque  exclusivement  de  sulfure  de  carbone  mé- 
langé à  une  petite  quantité  d'huile  de  la  série  de  la  benzine. 

Le  sulfure  de  carbone  a  été  retiré  pur  par  l'agitation  avec  l'acide 
sulfurique  fumant  qui  est  sans  action  sur  lui,  et  dissout  les  huiles 
qui  l'accompagnent. 

Nous  en  avons  constaté  l'identité  à  l'odeur,  à  la  densité  qui  est 
plus  forte  que  celle  de  l'eau,  à  son  point  d'ébullition,  et  enfin  à  sa 
manière  de  brûler  dans  l'air  en  donnant  de  l'acide  carbonique  pt 
de  l'acide  sulfureux. 

2°  Nous  avions  mis  de  côté  les  huiles  bouillant  de  58  à  62e,  point 
rapproché  de  l'ébullition  du  pentène,  suivant  M.  Carius.  Elles  se 
composaient  en  majeure  partie  d'huiles  de  la  série  de  la  benzine 
mélangées  à  un  peu  de  sulfure  de  carbone.  C'est  dans  ces  huiles 
que  nous  avons  recherché  le  pentène. 

La  réaction  de  l'aniline  est  trop  sensible  pour  être  employée  ; 
nous  avons  préféré  la  comparaison  des  composés  nitrés,  et  surtout 
binitrés.  La  binitrobenzine,  en  effet,  si  on  n'en  possède  que  de 
petites  quantités,  est  très-facile  à  purifier  par  deux  cristallisations 

(l)  MM.  Cloôz  et  Gulgnet  semblent  avoir  eu  antérieurement  le  môme  acide  à 
l'état  nitré,  en  oxydant  la  nitrobtmine  par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  4e 
bichromate  de  potasse.  Ils  lui  avaient  donné  pour  formule  C"H7(àîO«)0«  *u  lieu  de 
C»H»(ÀiO«}0«. 
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dans  l'eau /qui  en  dissout  environ  5  gr.  à  l'ébullition,  et  par  le  re- 
froidissement la  laisse  se  déposer  en  longues  aiguilles  blanehes, 
très- flexibles  quand  elles  sont  humides,  fusibles  à  8^,5. 

Nos  huiles  nous  ont  donné  un  corps  binitré  analogue  d'aspect 
à  la  binitrobenzine.  La  solubilité  dans  l'eau  était  à  peu  près  la 
même,  cependant  le  point  de  fusion  était  plus  élevé  d'un  degré. 
L'analyse  élémentaire  du  carbone  et  de  l'hydrogène  nous  a  prouvé 
que  nous  avions  opéré  sur  la  benzine  et  non  sur  le  pentène. 

Note  sur  le  méettjlèBe,  par  M.  BOMMIEB. 

Nous  avons  antérieurement  constaté  que  le  mésitylène  des  huiles 
de  houille  est  insoluble  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique  de  concen- 
tration ordinaire,  tandis  que  le  cumène  s'y  dissout  et  peut  être  ré- 
généré par  la  distillation  de  son  acide  sulfo-copulé.  Ce  mode  de 
séparation  nous  a  permis  d'étudier  les  composés  binitrés  du  cu- 
mène qui  diffèrent  du  binitromésitylène ,  quoiqu'ils  aient  le  même 
point  de  fusion  et  la  même  formule.  M.  des  Gloizeaux  a  eu  l'obli- 
geance d'en  déterminer  les  formes  cristallines. 

Voulant  nous  assurer  que  le  cumène  ainsi  obtenu  ne  pouvait 
pas  provenir  de  mésitylène  qui  aurait  été  dissout  partiellement  et  se 
serait  modifié  en  se  combinant  à  l'acide  sulfurique,  nous  avons  à 
son  tour  dissous  le  mésitylène  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et 
nous  lavons  régénéré  par  distillation. 

Le  mésitylène  ainsi  traité  n'a  subi  aucune  modification.  Il  bout  à 
la  même  température  et  donne  avec  l'acide  nitrique  fumant  le  corn 
posé  binitré  si  bien  caractérisé. 

Nous  ajouterons  qu'on  peut  se  servir  de  ce  procédé  pour  retirer 
du  mésitylène  parfaitement  pur  des  huiles  de  houille.  On  le  sépare 
ainsi  des  hydrures  forméniques  qui  l'accompagnent. 

Nous  aurions  voulu  présenter  la  fin  de  l'étude  du  binitroxylène. 
Malheureusement  nos  matières  ont  été  en  partie  perdues  pendant 
la  guerre,  et  nous  sommes  obligés  de  reprendre  à  nouveau  ce  tra- 
vail. 
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ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER» 


CHIMIE  ORGANIQUE. 
Sur  la  carbothlaUlme,  par  MM.  CL  AU*  et  MBNM  (1). 

Pensant  que  la  carbothialdine,  produit  de  l'action  du  sulfure  de 
carbone  sur  l'aldéhydammoniaque ,  représente  une  espèce  d'urée 
sulfurée,  les  auteurs  espéraient  arriver  à  des  dérivés  intéressants 
par  l'action  de  l'iode,  de  l'acide  nitreux  ou  du  chlorure  mercurique. 
Mais  dans  la  plupart  de  ses  réactions,  la  carbothialdine  se  résout 
de  nouveau  en  sulfure  de  carbone,  aldéhyde  et  ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  1  molécule  de  chlorure  mercurique  avec 
1  molécule  de  carbothialdine,  en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  il 
se  sépare  du  sulfure  de  mercure  et  il  se  forme  en  même  temps  de 
l'aldéhyde,  du  sel  ammoniac,  de  l'acide  «ulfocyanique  et  de  l'acide 
chlorhydrique.  Mais  si  Ton  emploie  un  excès  de  chlorure  mercu- 
rique, on  obtient,  sans  élimination  d'aldéhyde,  un  précipité  cristal- 
lin dont  l'étude  n'a  pas  été  poursuivie. 

Becherclies  nnr  l'acide  Ifloeyanarlqae,  par  M.  A.0TE1TVEB  (2). 

Les  réactions  connues  de  l'acide  isocyanurique  font  penser  que, 
comme  l'acide  fulminique,  il  renferme  du  méthyle  mononitré. 
Celui-ci  devrait  se  séparer  par  l'électrplyse.  Cependant ,  lorsqu'on 
électrolyse  l'isocyanurate  de  potassium,  on  le  décompose  entièrement 
en  CO1,  CAz,  H8Àz  et  AzO'K.  En  outre,  il  se  dépose  au  pôle  posi- 
tif des  flocons  bruns  peu  solubles,  résultant  de  l'action  du  cyano- 
gène sur  l'ammoniaque  et  doué  des  caractères  de  l'acide  azulmique. 

L'hydrogène  naissant,  produit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique, 
le  décompose  d'une  manière  analogue;  si  l'action  n'a  pas  été  trop 
loin,  il  se  dépose  de  l'oxalate  d'étain.  Il  ne  se  produit  pas  de  mé- 

(t)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  362.  — 1872,  n*  8. 
('2)  Deutsche  cfymische  Gesellschaft.  t.  vf  p.  881.  —  1872,  n*  8. 
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thylamine,  ce  qui  devrait  avoir  lieu  si  la  molécule  renfermait  du 
méthyle  nitré. 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  ou  concentré  le  décompose  complè- 
tement, à  l'ébullition,  en  GO',  H'Az  et  acide  oxalique.  Les  alcalis 
concentrés  produisent  le  même  dédoublement,  mais  lentement.  Il 
en  est  de  même  des  agents  oxydants  (PbO1,  permanganate  de  po- 
tasse). 

D'après  M.  Liebig  et  M.  Schischkoff,  l'acide  isocyanurique  ren- 
ferme 1  atome  d'hydrogène  métallique  et  donne  des  sels  cristallisa- 
bles.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  1  ether  décrit  par  M.  Schischkoff. 

L'isocyanuraie  de  zinc  (CPIPÀzHyj^Zn+SlPO  cristallise  de  sa 
solution  aqueuse  concentrée  en  longues  aiguilles  solubles  dans 
l'alcool.  Le  sel  de  magnésium  (également  avec  5H'0)  lui  ressemble. 

Le  sel  de  cuivre  se  dépose  en  aiguilles  ou  en  rhombes  d'un  vert 
émeraude,  renfermant  4H'0  qu'ils  perdent  à  l'air  en  devenant  opa- 
ques. 

Le  nitrate  mercureux  donne  avec  l'acide  isocyanurique  en  excès 
de  belles  aiguilles  anhydres  se  décomposant  à  une  douce  chaleur. 
Le  nitrate  mercurique  produit  une  masse  gélatineuse  transparente 
d'où  se  sépare  une  poudre  cristalline  anhydre  et  insoluble 

(CWAï^Hg. 

Le  sel  obtenu  par  l'oxyde  mercurique  et  l'acide  isocyanurique  est 
un  sel  basique 

(CWAz^Hg.HgO, 

anhydre  et  insoluble. 

Le  sel  de  plomb  (C'ffAz'O^^b^H'O  cristallise  en  larges  aiguilles 
peu  solubles  à  froid,  solubles  à  chaud. 

Le  sel  de  manganèse  cristallise  difficilement  en  croûtes  dures,  so- 
lubles dans  l'eau.  L'acide  isocyanurique  dissout  l'hydrate  ferrique 
en  donnant  une  solution  rouge  qui  abandonne  le  sel  à  l'état  siru- 
peux. L'éther  ajouté  à  la  solution  alcoolique  d'isocyanurate  ferrique 
en  sépare  ce  sel  à  l'état  d'une  poudre  brun-rouge,  très-altérable  à 
l'air  et  devenant  insoluble. 

Tous  les  isocyanurates  détonent  violemment  par  la  chaleur. 

Partant  de  l'idée,  émise  par  M.  Schischkoff,  que  l'acide  isocyanu- 
rique représente  une  amide  de  l'acide  monochloracétique,  l'auteur 
en  a  tenté  la  synthèse  en  faisant  agir  l'azotite  de  potassium  sur  une 
solution  alcoolique  d'éther  monochloracétique,  au  réfrigérant  ascen- 
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dant  C  p  dégage  du  protq^yde  d'azote  et  Ton  obtient  iVlfryfr- 
oxalate  de  potassium  : 

(C^lOjO^H^+îKiUO^KCl+HH) +Ai*0+CtO«(CtH^K. 

L'auteur  fait  remarquer  que  ce  sel  peut  être  séché  à  135*  et  qnfil 
ne  se  décompose  qu'à  140*,  et  non  au-dessous  de  100°,  comme  l'in- 
diquent les  traités  de  chimie. 

Hnr  les  combinai»*»*»  mltrées  tan»  la  série  de»  eors*  ffra*, 
par  MM.  Ii.  METBB  et  O.  «TUMBB  (1). 

Les  rares  corps  nitrés  que  Ton  connaît  dans  la  série  grasse  résul- 
tent de  réactions  spéciales  et  ne  s'obtiennent  pas  par  des  procédés 
généraux,  comme  dans  la  série  aromatique.  Les  éthers  nitreux, 
qui  présentent  la  composition  de  corps  nitrés,  se  distinguent  nette- 
ment de  ces  derniers  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  qui  les 
dédouble  en  alcool  et  ammoniaque,  et  non  en  produisant  des  aminés. 
Il  faut  en  conclure  que  dans  ces  éthers  le  radical  d'alcool  est  direc- 
tement uni  à  l'oxygène  : 

C*H«-0-AzO. 

On  peut  supposer  des  isomères  de  ces  éthers  qui  seraient  des  corps 
nitrés  proprement  dits,  et  les  auteurs  ont  déjà  fait  connaître  l'iso- 
mère de  l'azotite  d'amyle  (2).  Ils  décrivent  aujourd'hui  1  isomère 
de  l'azotite  d'éthyle,  préparé  par  le  même  procédé,  c'est-à-dire  par 
l'action  de  l'iodure  alcoolique  sur  l'azotite  d'argent.  Ils  désignent 
cet  isomère  sous  le  nom  de  nilréthane  ou  hydrure  d'éthyle  (éthane) 
nitré. 

Action  de  Viodure  cCéthyle  sur  Vazotite  d'argent.  —  La  réaction 
de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'azotite  d'argent  précipité  et  sec  s'établit 
immédiatement  (le  bromure  d'éthyle  est  sans  action).  On  la  termine 
par  une  ébullition  au  réfrigérant  ascendant.  On  distille  ensuite  au 
bain  d'huile  et  on  rectifie.  Il  passe  d'abord  un  liquide  iodé  très- 
volatil  (mélange  d'azotite  d'éthyle  et  d'iodure  d'éthyle),  puis  la  tem- 
pérature s'élève  au-dessus  de  100°,  et  le  produit  qui  passe  distille, 
après  une  ou  deux  rectifications,  de  111  à  113°.  Sa  composition 
conduit  à  la  formule  C'EPAzO*;  c'est  donc  un  isomère  de  l'azotite 
d'éthyle,  dont  il  se  distingue  immédiatement  par  le  point  d'ébulli- 
tion,  qui  est  de  96°  plus  élevé. 

(1)  DeuUekê  êkemische  Getettschaft,  t.  v,  p.  399.  —  1872,  n*  9. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t  xvn,  p;  354. 
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J>  nitrèthatiô  est  un  liquide  incolore ,  limpide ,  tr^réfringent, 
d'une  odeur  éthérée  spéciale.  Sa  densité  à  13*  est  égale  à  1,0582. 
Il  bout  à  113-lH0  sous  une  pression  de  737mm,l,  la  colonne  du 
thermomètre  plongeant  entièrement  dans  la  vapeur.  Il  brûle  avec 
une  flamme  pâle  et  sa  vapeur  ne  détone  pas.  Sa  densité  a  été 
trouvée  égale  à  36,9  (densité  théorique,  par  rapport  à  H=37,5). 

Dans  la  préparation  du  nitrèthane,  il  se  produit  toujours  une 
petite  quantité  d'azotite  d'éthyle  bouillant  à  16°.  En  outre,  une 
partie  de  l'iodure  d'éthyle,  environ  un  cinquième,  échappe  toujours 
à  la  réaction,  même  si  Ton  opère  en  tubes  scellés  et  avec  un  excès 
d'azotite  d'argent.  Gela  tient  sans  doute  à  la  formation  d'une  com- 
binaison d'azotite  d'éthyle  et  d'azotite  d'argent,  ce  dernier  laissant 
alors  sans  utilité  une  partie  de  l'iodure  d'éthyle  ;  en  effet,  il  se  sé- 
pare des  aiguilles  cristallines  blanches  formées  probablement  par 
cette  combinaison. 

Action  du  fer  et  de  l'acide  acétique  sur  le  nitrèthane.  —  Si  le  ni- 
tréthane  a  réellement  la  constitution  présumée,  il  doit  donner  de 
l'éthylamine  par  réduction.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet,  et  Ton  peut 
obtenir  ainsi  de  l'éthylamine  très-pure. 

On  introduit  dans  un  ballon  du  nitrèthane  avec  de  la  limaille  de 
fer,  de  l'acide  acétique  et  quelques  gouttes  d'eau.  Il  faut  chauffer 
pour  commencer  la  réaction  ;  mais  aussitôt  que  celle-ci  s'est  établie, 
on  est  obligé  de  refroidir  pour  empêcher  qu'elle  ne  devienne  tu- 
multueuse. 

Le  produit,  distillé  avec  de  la  potasse,  fournit  alors  de  l'éthyla- 
mine pure  qu'on  recueille  dans  l'acide  chlorhydrique.  La  réaction 
est  très-nette.  Elle  prouve  que  le  nitrèthane  est  constitué  comme 
les  dérivés  nitrés  aromatiques  et  que  sa  formule  est  C'IP-ÀzO1. 

Action  des  alcalis  sur  le  nitrèthane.  —  Le  nitrèthane  se  dissout 
dans  la  potasse  avec  élévation  de  température  et  s'en  sépare  de 
nouveau  par  l'addition  d'un  acide,  mais  non  par  distillation.  C'est 
donc  un  acide  faible,  analogue  à  l'acide  fulminique  et  au  nitro- 
forme. 

La  baryte  ne  le  dissout  pas,  mais  bien  l'ammoniaque.  Maïs  on 
n'a  pas  pu  isoler  la  combinaison  ammoniacale ,  pas  plus  que  la 
combinaison  potassique. 

Le  sodium  attaque  le  nitrèthane  dissous  dans  la  benzine,  en  dé- 
gageant de  l'hydrogène,  et  Ton  obtient  une  poudre  d'un  blanc  écla- 
tant, qui  détone  avec  une  grande  violence  lorsqu'on  cherche  à  la 
dessécher.  C'est  sans  doute  une  combinaison  analogue  au  fulminate 
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d'argent.  Pendant  l'action  du  sodium,  on  constate  l'odeur  de  l'étky- 
lamine.  Le  potassium  s'enflamme  au  contact  du  nitréthane. 

La  solution  potassique  du  nitréthane,  chauffée  à  100*  dans  des 
tubes  scellés,  se  décompose;  il  se  forme  de  l'ammoniaque,  de  l'azo- 
tite  de  potassium  et  une  petite  quantité  d'une  huile  à  odeur  de 
menthe. 

En  terminant,  les  auteurs  citent  une  expérience  ayant  pour  but 
d'étudier  l'action  de  l'azotate  d'argent  sur  l'iodure  d'éthyle. 
Le  produit  de  la  réaction  est  identique  avec  l'azotate  d'éthyle. 

Sur  un  nouvel  nexylène,  par  M.  TftCHAlKOWMfY  (1). 

L'auteur  a  obtenu  cet  hezylène,  bouillant  à  68-72*,  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  l'iodure  du  diéthylméthylcarbinol.  Cet 
hexylène,  qui  se  distingue  par  une  odeur  très-prononcée,  donne 
l'iodure  primitif  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  et  le  diéthyl- 
méthylcarbinol  lui-même  par  l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  cet 
iodure.  La  densité  de  vapeur  de  l'hexylène  a  été  trouvée  égale  à  42,72 
(densité  théorique,  par  rapport  à  H=42).  L'iodure  du  diéthylmé- 
thylcarbinol  étant 

CH'.CHM 
CH'.CHMC.I, 
CH*) 


l'hexylène  qui  en  dérive  doit  renfermer 

CHJ.CH< 
CH'.CH' 


Action  de  l'acide  eucclnlqne  far  l'acide  amidobeazoïque, 
par  M.  MUBETOW  (2). 

L'acide  succinique,  en  agissant  sur  l'acide  amidobenzoïque,  donne 
naissance  à  deux  acides. 

V acide  succinylbenzamîque  CfiH4J  qq2jj         est.  soluble  dans 

l'eau  et  fusible  à  235°.  C'est  un  acide  imidé,  se  transformant  par 
fixation  d'eau  eu  acide  oxysuccinylbenzamique 

p^AzH.C'H'OVOH 
uu  (CO*H. 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschafl,  L  v,  p.  330.  —  1872,  n*  7. 
(?)  Deutsehe  chemisette  Gesellechaft,  U  v.  p.  330.-*  1872,  n«T, 
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V acide  succinyldibenzamique  G*H*0'(AzH.G7H50*)t  est  soluble 
dans  l'eau. 

Ge  second  acide  se  forme  également  par  la  fusion  du  précédent. 

Mur  la  raeeUylfcenzoYiie,  par  Mme  Adélaïde  IAJKANI1V  (1). 

M.  Zinin  avait  reconnu  que  les  chlorures  des  acides  bibasiques 
donnent  avec  la  benzoïne  des  dérivés  substitués.  Cette  assertion 
avait  été  contredite  par  MM.  Limpricbt  et  Schwanert.  L'action  du 
chlorure  de  succinyle  sur  la  benzoïne  commence  déjà  à  30*  et  est 
complète  à  100°;  elle  s'accomplit  suivant  l'équation 

Le  produit,  traité  successivement  par  l'eau  froide  et  par  l'eau 
bouillante  pour  décomposer  le  chlorure  de  succinyle  en  excès  et 
pour  dissoudre  l'acide  sutcinique  formé,  donne  la  sùccinylbenzoîne 
en  lamelles  brillantes,  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

Ge  dérivé  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'élher, 
le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  129°.  La  potasse  alcoolique  le  dé- 
compose en  produisant  les  acides  benzilique  et  succinique. 

Sur  de  nouveaux  phénolt,  par  M.  B.  PATERNO  (2). 
L'auteur  a  appliqué  aux  phénols  la  réaction  deM.Zinckepourles 

IG7H7 
0  GH1  P**  ^ac~ 

tion  du  chlorure  de  benzyle  sur  l'anisol,  en  présence  de  zinc. 
Traité  par  l'acide  iodhydrique,  ce  benzylanisol  fournit  du  btnxyl- 
phénol 

qui  s'obtient  aussi  en  partant  directement  du  phénol. 

Le  benzylphénol  forme  des  cristaux  soyeux  blancs,  fusibles  à  84* 
et  ne  distillant  pas  sans  décomposition,  si  ce  n'est  dans  le  vide  ;  il 
bout  sous  une  pression  de  4  à  5  millim.  à  175-180°.  Il  est  assez 
soluble  dans  l'eau. 

Le  benzylanisol,  purifié  par  plusieurs  distillations  dans  le  vide, 
forme  un  liquide  ne  se  solidifiant  pas  dans  un  mélange  de  glace  et 
de  sel.  Il  bout,  sous  la  pression  ordinaire,  vers  305°  et  sous  une 
pression  de  4»»,  à  155\  Densité  à  0#= 1,073;  à  100°=0,993. 

(1)  Deutsche  éhemische  Gesellschaft,  t.  y,  p.  331.  —  1872,  n-  7. 

(2)  Gatxetta  chimica  iUtiiana,  1872,  p.  589. 
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Sur  le  métabromotolmèM,  par  M.  DMOCHOWIKT  (1). 


Le  inêtabf  omotoluène  a  été  débarrassé  du  parabromotoluône  solide 
par  expression  à  basse  température  et  par  l'action  de  l'acide  chro- 
mique,  poursuivie  aussi  longtemps  qu'il  se  formait  de  l'acide  para- 
bromobenzoïque.  Le  bromotoluène  liquide  qui  reste  est  à  peine 
oxydé  par  l'acide  chromique. 

Le  métabromotoluène  pur  fournit  deux  acides  sulfoconjugués. 
Le  sel  de  baryum  d'un  de  ces  acides  (GTH6BrSO*)*Ba-f  SH'O  cris- 
tallise en  lamelles  peu  solubles.  L'autre  sel  de  baryum  est  anhydre 
et  facilement  soluble. 

Ces  acides  sulfoconjugués,  privés  de  leur  brome  par  Faction  de 
l'amalgame  de  sodium,  ont  été  fondus  avec  de  la  soude.  L'un  et 
l'autre  ont  fourni  de  l'acide  salicylique.  11^  a  donc  eu  une  transpo- 
sition moléculaire. 

Mu*  les  acide»  métanlti'ociiraamlqme  et  métanitrobeuoYqve, 
par  HH.  F.  BEILSTEIU  et  A.  KUHLBEBC}  (2). 

L'acide  cinnamique  donne  deux  dérivés  nitrés  isomériques  (3), 
séparables  par  leurs  sels  barytiques.  Le  sel  barytique  de  l'acide 
méta  est  plus  soluble  dans  l'alcool.  Pour  achever  la  séparation,  on 
transforme  ce  sel  en  éther  éthylique,  qui  présente  les  mêmes  diffé- 
rences de  solubilité  dans  l'alcool.  L'éther  mêta  se  sépare  de  sa  so- 
lution alcoolique  sous  la  forme  d'une  huile  qui  cristallise  lentement 
en  fines  aiguilles  fusibles  à  42°,  tandis  que  l'éther  para,  beau- 
coup moins  soluble,  cristallise  immédiatement. 

U acide  méta-nitrocinnamique  est  insoluble  dans  l'eau ,  soluble 
dans  l'alcool  bouillant;  il  fond  à  232°  et  ne  se  sublime  pas  sans  dé- 
composition. 

Sel  barytique  :  [C,H,(Az01)01]1Ba+4HK).  Aiguilles  microseopi- 
ques -jaune  pâle,  se  déshydratant  facilement. 

Sel  calcique.  Aiguilles  jaunes,  avec  fcH*0,  plus  solubles  que  les 
précédentes  dans  l  eau  bouillante. 

Sel  de  plomb.  Aiguilles  microscopiques  très-peu  solubles. 

L'Mer  méthylique  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  72-73*, 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft.U  v,  p.  333.  —  1872,  n'  7. 

(2)  Zeitschrift  fût  Chemie,  t.  m,  p.  616. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xyu,  p.  326. 
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Acide  ftiêtâftimbehzoïque.  Gomme  cet  acide  est  befciéôtip  plus 
solilble  que  l'acidë  pdrû,  où  peut  oxyder  l'acide  métanitfociflnàtni- 
què  brtlt.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  petites  aiguilles  blanches,  so- 
lubles  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther.  Il  est  plus  soluble  dans 
l'eau  que  ses  isomères  (100  p.  d'eau  à  1°  en  dissolvent  0*,61).  11 
fond  à  141°,  comme  l'acide  artho. 

Métanitrobenzoate  de  baryum.  Cristaux  radiés,  renfermant  dH'O* 
beaucoup  plus  solubles  que  le  sel  oriho. 

Sel  de  calcium.  Fines  aiguilles ,  renfermant  SH20,  plus  solubles 
que  le  sel  barytique.  Le  sel  de  plomb  est  en  petits  prismes  brillants 
(avec  H'O),  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  zinc  est  très- 
soluble. 

L'éther  èlhylique  fond  à  30°.  Uamide  cristallise  en  courtes  aiguilles. 

L'acide  métanitrobenzolque,  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfuri- 
que,  fournit  du  sulfate  d'acide  anthraniliquc.  Ce  dernier  fournit  de 
Vaàde  salicylique  par  oxydation.  Chauffé  avec  de  la  limaille  de  fer 
et  de  la  potasse,  il  donne  de  Vindol  (Baeyer  et  Emmerling),  tandis 
que  l'acide  para  n'en  fournit  pas  trace. 

•Jnr  la  constitution  de*  toluènes  bibromét, 
par  M.  E.  WBOBLEWSliY  (1). 

La  constitution  du  toluène  bibromé,  qu'on  obtient  en  remplaçant 
dans  la  paratoluidine  bibromée  le  groupe  AzH1  par  H ,  ne  peut 
être  exprimée,  comme  Fauteur  Ta  prouvé  antérieurement,  que  par 
un  des  trois  symboles  suivants  : 

1.2.3,     1.2.5,  1.2.6. 

Le  toluène  bibromé  dérivé  de  l'orthobromométatoluidine  est  re- 
présenté par  un  des  symboles  :  1.2.3  ou  1.2.5. 

L'auteur,  en  partant  de  l'orthotoluidine  métabromée,  vient  de 
préparer  un  toluène  bibromé,  qui  est  par  conséquent  aussi  1.2.3  ou 
1.2.5,  et  qui  diffère  du  toluène  bibromé  dérivé  de  la  paratoluidine 
bibromée.  Pour  cette  dernière,  il  ne  reste  donc  que  la  position  1 .2.6. 

En  faisant  réagir  2  atomes  de  brome  sur  une  molécule  d'ortho- 
toluidine  acétylée,  on  obtient  l'acétorthotoluide  monobromée,  qui, 
saponifiée  par  la  potasse,  fournit  la  mètabromorihololuidine 

CTHeBrm(Arfi*jo , 
liquide  bouillant  vers  240*. 

(1)  Zeitsehrift  fùr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vn,  p.  609,  et  Bulletin  de  la  Société 
chimique,  t.  xyii,  p.  132,  et  t.  xru,  p.  124. 
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Le  nitrate  cristallise  en  cristaux  prismatiques  rongeâtes. 

Lorsqu'on  transforme  ce  sel  en  combinaison  diazolque  et  qu'on 
décompose  le  perbromure  de  celle-ci  par  l'alcool,  on  obtient  un 
toluène  bibromé 

CWBrJBro 

cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  42°, 5,  et  qui  bout  à  239*.  H  est 
identique  avec  le  toluène  bibromé  préparé  en  remplaçant  dans  la 
métatoluidine  bibromée  le  groupe  ÂzH1  par  H. 

L'auteur  a  encore  transformé  la  métatoluidine  d'après  la  méthode 
de  Griess  en  toluène  bromé  G7H7Brm;  celui-ci  constitue  un  liquide 
bouillant  à  182-183*,  qui  ne  se  solidifie  pas  à  20*.  Densité  à  18* 
=  1,401.  Oxydé  par  l'acide  chromique,  il  ne  donne  pas  d'acide 
bromobenzoïque,  mais  une  résine.  Traité  par  le  brome,  il  fournit 
un  dérivé  bibromé  liquide,  que  l'auteur  n'a  pas  encore  étudié. 

Su  le*  toluènes  brome*  et  le*  acide*  tulfoeonjugue*  «ui  ea 
dérivent,  par  MM.  H.  HUEBNEB  et  «.  RHMCMY  (1). 

Le  présent  travail  est  une  suite  de  plusieurs  travaux  sur  le  même 
sujet  déjà  consignés  dans  ce  recueil  (2). 

Gomme  il  contient  différentes  rectifications  et  qu'il  parait  donner 
des  résultats  définitifs,  nous  en  donnerons  un  résumé  complet,  qui 
contiendra,  il  est  vrai,  quelques  répétitions. 

Le  toluène  bromé  est  un  mélange  de  deux  isomères,  dont  l'un, 
le  parabromotoluène  C7H7Brp,  est  solide  et  fusible  à  28°,5,  tandis 
que  l'autre,  le  mètabromotoluène  GTETBrm,  est  liquide  (3). 

Pour  séparer  ces  deux  corps,  on  refroidit  le  mélange  et  Ton  dé- 
cante la  partie  restée  liquide.  Les  cristaux  qui  se  sont  déposés  sont 
fortement  comprimés  et  dissous  dans  l'alcool  ;  en  refroidissant  la 
solution,  on  obtient  des  cristaux  que  Ton  comprime  de  nouveau.  On 
les  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  l'alcool,  et  Ton  répète  cette 

(1)  ZeiUchrift  fùr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  618. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  xni,  p.  254;  t.  xv,  p.  116,  et 
xvi,  p.  120. 

(3)  Les  auteurs  admettent  à  la  suite  des  expériences  de  MM.  Meyer  et  Fittig 
que  l'acide  salicylique  et  tous  les  dérivés  qui  s'y  attachent,  par  conséquent  aussi 
le  toluène  bromé  liquide,  appartiennent  à  la  série  orthoàu  xylene  1.2,  tandis  que 
jusqu'à  présent  on  avait  classé  ces  corps  dans  la  série  meta  1.3.  Nous  ne  les 
suivroos  pas  dans  cette  voie,  car  les  résultats  obtenus  par  MM.  Meyer  et  Fittig  ne 
nous  paraissent  pas  assez  décisifs;  pour  éviter  des  confusion  sjnutiîes,  nous  pré- 
féions  attendre  que  les  expériences  se  multiplient  avant  de  faire  ce  grand  chan- 
gement de  classification  et  de  nomenclature.  (A.  li.J 
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opération  trois  fois.  Le  parabrom toluène  ainsi  purifié  bout  à  185e, 2 
(toute  la  colonàe  mercurielle  dans  la  vapeur)  et  fond  à  28°, 5.  Oxydé 
par  l'acide  chromique,  il  fournit  de  l'acide  parabromobenzoïque 
fusible  à  245°.  La  portion  du  toluène  bromé  restée  liquide  est  re- 
froidie pendant  quelques  heures  à — 21°  et  décantée  de  quelques 
cristaux  de  la  modification  solide.  On  le  soumet  ensuite  à  un  grand 
nombre  de  rectifications ,  et  Ton  recueille  les  portions  qui  passent 
vers  183°  (toute  la  colonne  mercurielle  dans  la  vapeur).  Les  auteurs 
sont  parvenus  à  le  purifier  entièrement  en  mettant  à  profit  la  pro- 
priété du  métabromotoluène  de  ne  s'attaquer  que  très-difficilement 
par  les  oxydants,  tandis  que  le  parabromotoluène  s'oxyde  relative- 
ment assez  facilement.  On  fait  bouillir  pendant  dix  heures,  dans  un 
appareil  à  reflux,  160  gr.  du  produit  liquide  avec  160  gr.  de  per- 
oxyde de  manganèse  et  160  gr.  d'acide  sulfurique,  en  ajoutant  assez 
d'acide  acétique  cristfdlisable  pour  maintenir  le  mélange  liquide. 
Au  bout  de  ce  temps,  on  distille  la  portion  non  oxydée  au  mojen 
d'un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  Ton  répète,  sur  la  partie  qui  passe, 
trois  fois  la  même  opération.  Dans  cette  oxydation,  on  perd  beau-  - 
coup  de  matière ,  car  une  partie  du  toluène  bromé  liquide  s'oxyde 
en  même  temps. 

Le  métabromotoluène  rectifié  encore  plusieurs  fois  bout  entre  181 
et  182°  et  reste  liquide  à] — 24°.  Le  sodium  ne  l'attaque  presque  pas. 

L'acide  obtenu  dans  les  oxydations  fond  entre  2<Ï6  et  248°  et  est 
formé  exclusivement  d'acide  parabromobenzoïque.  Le  toluène  bromé 
liquide,  dans  ces  conditions,  ne  donne  pas  d'acide,  mais  s'oxyde 
complètement  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  formation 
d'une  résine. 

Acides  sulfoconjugués  du  parabromotoluène.  —  Le  toluène 
bromé  solide  a  été  dissous  vers  80'  dans  3  fois  son  volume  d'acide 
sulfurique  fumant;  la  solution  a  été  étendue  d'eau  et  saturée  par  du 
carbonate  de  baryum.  Les  auteurs  ont  obtenu  ainsi  deux  sels  bary- 
tiques,  qu'ils  ont  séparés  par  cristallisations  fractionnées.  Les  sels 
de  la  série  oc,  décrite  dans  un  mémoire  précédent,  ne  se  forment  pas. 

Série  «  (nommée  antérieurement  série  y).  —  Sel  de  baryum: 
(ttff.Gff.Br.SO'J'Ba+TH'O.  —  Belles  aiguilles  longues  bien  for- 
mées, qui  ne  deviennent  pas  opaques  lorsqu'elles  restent  dans  l'eau 
mère  ou  qu'on  les  expose  à  la  lumière,  comme  on  l'avait  indiqué. 

Sel  de  plomb:  (C'H'Br.SO'J'Pb-f  3H*0.  —  Obtenu  par  saturation 
de  l'acide  libre  au  moyen  du  carbonate  de  plomb,  il  est  en  longues 
aiguilles;  par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  concentrée,  il  se 
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dépose  en  tablettes  rhombiques  jaune  clair,  qui,  par  leur  juxtapo- 
sition ,  forment  de  longues  chaînes  dans  le  liquide.  À  l'air  see  les 
cristaux  ne  perdent  pas  leur  brillant. 

Sel  de  strontium  :  ((TH^Br.SO^Sr-fVEPO.  —  Est  en  petites  py- 
ramides quadrangulaires  irrégulières. 

a-parabromocrésylsulfamide:  (rH'BrSO1^^. — On  traite  l'acide 
libre  par  le  perchlorure  de  phosphore  qui  le  transforme  en  chlorure 
parabromocrésylsulfureux,  et  Ton  ajoute  au  produit  de  la  réaction, 
sans  séparer  l'oxychlorure  de  phosphore  formé,  de  petits  morceaux 
de  carbonate  d'ammonium  et  ensuite  de  l'ammoniaque  aqueuse.  La 
solution  laisse  déposer  au  bout  de  douze  heures  l'amide  sous  forme 
d'aiguilles  réunies  en  barbes  de  plume.  Cristallisée  de  nouveau 
dans  l'eau,  elle  est  en  longues  aiguilles  incolores  et  soyeuses.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  l'eau  bouillante,  l'alcool  et 
l'éther  la  dissolvent  aisément.  Point  de  fusion  :  151*152*. 

Série  p.  —  p-parabromocrésylsulfile  de  baryum  : 

(C'H'Br.SO^Ba+HH). 

Ge  sel  se  présente  sous  différentes  formes  :  par  l'évaporation  lente 
de  sa  solution,  il  se  dépose  en  cristaux  durs,  qui  paraissent  compo- 
sés de  tables  rhombiques  épaisses  groupées  en  rosettes.  Les  solu- 
tions chaudes  et  saturées  laissent  précipiter  une  poudre  d'une  appa- 
rence amorphe  ;  lorsqu'on  dissout  eette  poudre  dans  une  plus  grande 
quantité  d'eau,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  lamelles 
rhombiques  très-grandes,  flexibles  et  d'un  brillant  argentin.  1  par- 
tie de  sel  se  dissout  dans  186  parties  d'eau  à  8°. 

Sel  de  calcium:  (G7HfBr.SO,)îPb+4HlO.  —  D  cristallise  de  sa 
solution  concentrée  en  lamelles  brillantes  triangulaires,  dont  les 
pointes  sont  tronquées.  Dans  l'air  sec,  il  perd  une  partie  de  son  eau 
et  devient  mat. 

Sel  de  plomb  :  (C'H'Br.SO^Ca+affO.  —  Il  se  dépose  de  sa 
solution  très-concentrée  sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses  groupées 
en  étoiles*  A  l'air,  le  sel  perd  de  l'eau  et  devient  mat. 

p-parabromocrèsylsulfamide  :  C7H*BrS01.ÀzH,.  —  On  la  prépare 
comme  la  modification  «  ;  elle  est  en  longues  aiguilles  fines  et  bril- 
lantes, fusibles  entre  166  et  167°. 

Les  auteurs  ont  obtenu  une  fois  un  sel  barytique  anhydre,  dont 
l'aspect  était  le  même  que  celui  du  sel  p  ;  de  plus,  les  sels  de  calcium 
et  de  plomb  préparés  au  moyen  de  ce  sel  renferment  la  même  quantité 
d'eau  de  cristallisation  que  les  sels  de  l'acide  p,  et  la  sulfamide  cor- 
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respondantefond  également  éhtre  166  et  167*.  Il  est  donc  probable 
que  les  deux  sels  sont  identiques  et  que  le  sel  de  baryum,  dans  des 
circonstances  non  encore  déterminées,  peut  cristalliser  sans  eau. 

Acides  sulfoconjugués  du  métabromotoluène.  —  Le  toluène 
bromé  liquide,  transformé  en  acide  sulfoconjugué  comme  il  a  été 
indiqué  plus  haut  pour  le  toluène  bromé  solide,  ne  fournit  qu'un 
seul  acide  C7H6Br.SO'H. 

Mêtabromocrésylsulfite  de  baryum  ;  (CPH«Br.SOs),Ba-f-2Hîd.  «~ 
Lamelles  alloilgées  brillantes,  solubles  à  17°  dans  253  parties  d'eau. 

Sel  de  calcium:  (G'IPBr.SO^Ga.  —  On  le  prépare  avec  Pacide 
libre  et  le  spath  calcaire.  Sa  solution  aqueuse  très-concentrée  laisse 
déposer  des  lamelles  brillantes  rhombiques,  dont  deux  pointes  sont 
tronquées,  ce  qui  donne  aux  cristaux  une  apparence  hexagonale.  Il 
est  anhydre  et  reste  transparent  à  185°. 

Sel  de  plomb  :  (G'H'Br.SO^Pb-f  2H*0.  —  Cristaux  lamellaires 
allongés  téunis  en  faisceaux,  beaucoup  plus  solubles  que  le  sel  de 
baryum. 

Sel  de  potassium  :  G7H«Br.S08.K+JH,0.  —  H  constitue  des  ai- 
guilles courtes  et  épaisses,  réunies  en  groupes,  assez  solubles  dans 
l'eau. 

Le  sel  de  sodium  C7H6Br.SO».Na-fP50  cristallise  en  belles  ta- 
bles volumineuses  rhombiques  à  sommets  tronqués. 

Oxydation  de  l'acide  métabromocrésylsufureux.  —  L'acide 
provenant  de  20  gr.  de  sel  de  baryum  est  chauffé  pendant  douze 
jours  dans  un  appareil  à  reflux  avec  20  gr.  de  bichromate  de  potas- 
sium, lOgr.  d'acide  sulfurique  et  40  gr.  d'eau.  Une  partie  de  l'acide 
se  détruit  complètement  dans  cette  oxydation,  et,  comme  les  auteurs 
s'en  sont  assurés,  il  se  forme  les  acides  carbonique  et  acétique.  Le 
liquide  vert  provenant  de  l'oxydation  est  évaporé  au  bain-marie, 
bouilli  avec  du  carbonate  de  baryum  et  filtré.  Par  évaporation  de 
la  solution,  on  obtient  d'abord  des  cristaux  de  mêtabromocrésylsul- 
fite de  potassium  ;  on  les  sépare  et  Ton  précipite  par  l'alcool  la  so- 
lution évaporée  de  nouveau.  Finalement  on  concentre  fortement 
et  on  abandonne  le  résidu  dans  une  atmosphère  séchée  par  l'acide 
sulfurique.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  des  cristaux  du 
sel  de  potassium  de  l'acide  métabromosulfobenzo'ique9  qu'on  purifie 
par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau. 

Sel  de  potassium  acide  :  CEPBr.SO'K.GO'H+^H'O.  —  Lamelles 
ressemblant  à  la  naphtaline,  très-solubles ,  qui  se  groupent  sous 
forme  d'éventail  dans  le  liquide. 
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de  baryum  neutre:  CFIFBr  |  ^|  j  Ba+2HK).  —  On  décom- 
pose le  sel  potassique  par  l'acide  sulfurique,  et  l'on  épuise  le  pro- 
duit par  r alcool  éthéré.  Celui-ci  dissout  l'acide  libre  qu'on  bit 
bouillir  avec  du  carbonate  de  baryum.  Le  sel  barytique  ne  se  sépare 
qu'au  bout  de  plusieurs  semaines  sous  forme  d'écaillés  de  sa  so- 
lution aqueuse  très-concentrée.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  sa 
solution  aqueuse  jusqu'à  formation  d'un  trouble,  et  qu'on  superpose 
sur  le  liquide  une  couche  d'alcool,  on  obtient  le  sel  en  aiguilles  fines 
réunies  en  faisceaux,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Dans 
l'air  sec,  il  perd  une  partie  de  son  eau. 
Sel  de  calcium  neutre.  * —  Aiguilles  soyeuses  extrêmement  solubles. 

Sel  de  plomb  neutre  :  CfH,Br|^|Pb+2H10.— Petites  aiguilles 
brillantes. 

Afin  de  voir  si  la  chaleur  fait  subir  un  changement  moléculaire 
à  l'acide  p-parabromocrésylsulfureux,  les  auteurs  ont  chauffé  cet 
acide  pendant  six  heures  à  185°.  L'acide  ainsi  chauffé  a  donné 
avec  la  baryte  un  sel  identique  au  sel  primitif,  et  Pamide  corres- 
pondante possédait  également  les  mêmes  propriétés  que  la  (fc-para- 
bromocrésylsulfamide.  Gomme  les  auteurs  ont  employé  dans  la 
préparation  des  acides  sulfoconjugués  une  température  inférieure 
à  100°,  il  n'est  pas  probable  qu'il  y  ait  eu  des  changements  molé- 
culaires. 

Il  ressort  donc  du  travail  des  auteurs  que  le  toluène  brome  ren- 
ferme bien  deux  isomères,  que  la  modification  solide  donne  deux 
acides  sulfoconjugués,  et  que  le  toluène  bromé  liquide  n'en  donne 
qu'un.  Ces  trois  acides  sulfoconjugués  diffèrent  des  trois  acides 
que  M.  Wroblewsky  a  obtenus  en  combinant  de  l'orthobromoto- 
luène  à  l'acide  sulfurique.  (Voy.  ce  recueil,  t.  xv,  p.  246.) 

Sur  les  îiUronaphtalInes,  par  U.  A.  A.  de  ACUIAB  (1). 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  naphtaline  donne  naissance  à 
7  dérivés  nitrés  bien  caractérisés,  la  rnononitronaphtaline^  les  Jim- 
tronaphtalines  a  et  p,  les  tri-  et  les  tétranitronapbtalines.  L'acide 
acétique  cristallisable  est  en  général  leur  meilleur  agent  de  sépa- 
ration. 

Mononilronaphtaline.  —  On  ajoute  de  l'acide  nitrique  ordinaire  i 
(1)  Deutsche  ehemiseke  GeeeUschaft]  t.  v,  p.  370.  —  1872,  û*  8. 
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une  solution  acétique  de  naphtaline,  en  faisant  bouillir  finalement 
pendant  une  demi-heure.  Il  ne  se  dégage  pas  de  vapeurs  nitreuses 
et  la  nitronaphtaline  cristallise  par  le  refroidissement.  On  la  fait 
recristalliser  dans  l'alcool.  Si  Ton  opère  en  grand,  on  peut  distiller 
le  tout  à  120°;  l'acide  qui  distille  peut  servir  à  une.  nouvelle  opé- 
ration. Le  résidu  se  sépare  en  deux  couches  :  l'inférieure  est  de  la 
nitronaphtaline  fondue,  la  supérieure  renferme  principalement  les 
acides  en  excès. 

La  nitronaphtaline  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes 
jaune  de  soufre,  douég  d'une  odeur  particulière,  fusibles  à  61°. 

Dinitronaphtaline.  —  Ses  deux  modifications  s'obtiennent  par 
l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique  fumant  (500  grammes)  sur  la 
naphtaline  (150-160  grammes).  On  fait  bouillir  quelques  heures, 
on  laisse  refroidir,  on  décante,  on  lave  à  l'eau  et  on  sèche  au  bain- 
marie.  La  liqueur  nitrique  décantée  peut  servir  à  une  autre  opé- 
ration: L'auteur  a  pu  en  séparer  un  composé  cristallin  dont  il  a 
entrepris  l'étude.  Il  a  obtenu  en  outre  à  plusieurs  reprises  dans 
la  purification  de  la  dinitronaphtaline  un  autre  produit  qu'il  pense 
être  une  troisième  modification  de  ce  dérivé. 

Pour  séparer  les  dérivés  a  et  p,  on  dissout  la  dinitronaphtaline 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant  (500  grammes  pour  la 
quantité  indiquée).  On  décante  pour  séparer  la  dinitronaphtaline  a 
non  dissoute,  que  Ton  traite  plusieurs  fois  de  la  même  manière. 
Quant  au  liquide  décanté,  il  renferme  la  modification  p,  qu'on  pu- 
rifie par  plusieurs  cristallisations  dans  l'acide  acétique.  La  sépara- 
tion est  plus  difficile  lorsque  le  produit  contient  de  la  trinitronaph- 
taline  dont  la  solubilité  se  rapproche  beaucoup  de  celle  de  la  dini- 
tronaphtaline p.  Cette  dernière  fond  à  170°.  La  modification  a  cris- 
tallise en  aiguilles  hexagonales  fusibles  à  216°. 

Trinitronaphtaline.  —  Laurent  en  a  décrit  une  modification  (p). 
L'auteur  en  a  obtenu  une  seconde  (a),  fusible  à  122°,  très-soluble 
dans  la  plupart  des  véhicules,  cristallisée  dans  le  système  monocli- 
nique. On  obtient  le  plus  facilement  ces  modifications  en  partant 
des  dinitronaphtaliaes  a  et  p,  qu'on  traite  à  120-130°  par  de  l'a- 
cide nitrique.  Avec  la  modification  a,  la  transformation  est  com- 
plète après  quelques  heures,  et  la  trinitronaphtaline  cristallise  quel- 
quefois par  le  refroidissement.  On  précipite  la  solution  acide  par 
l'eau  et  Ton  fait  recristalliser  de  préférence  dans  le  chloroforme, 
qui  ne  dissout  que  peu  la  modification  «.  La  trinitronaphtaline  a  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  avec  une  coloration  jaune,  à  180e, 
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A  800°  la  coloration  devient  rouge,  et  ri  Von  ebjMifii  l  8W)*  l'eau 
ne  sépare  pas  de  trinitronaphtaline  de  la  solution  ;  maie,  fi  1'** 
fait  bouillir,  il  se  précipite  un  cprpe  brun  et  1*  solution  reste 

rouge. 

Tètranitronaphtalinê.— modification  qui  n'a  pas  encore  été 
décrite,  s'obtient  en  prolongeant  pendant  deux  jours  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  la  dinitronaphtaline  a.  Elle  est  presque  insolu- 
ble dans  l'alcool  et  s'en  dépose  par  le  refroidissement  sous  la  forme 
d'une  poudre  presque  amorphe.  Elle  cristallise  dans  le  chlarofonne 
en  agrégations  jaupes,  très-dures,  fusibles  à  |jS9°  et  se  ooncrétant  à 
225°.  La  forme  cristalline  appartient  au  système  prismatique;  elle 
est  généralement  en  pyramides  quadrangulaires. 

La  tètranitronaphtalinê  a  détone  par  la  chaleur,  sans  laisser  un 
résidu  notable.  La  potasse  et  l'ammoniaque  colorent  sa  solution 
ammoniacale  en  rouge. 

La  p-dinitronaphtaline,  traitée  par  l'acide  nitrique  fumant,  donne 
différents  produits  nitrés.  Le  premier  est  la  p-trinitronaphtaline  de 
Laurent,  puis  de  la  tètranitronaphtalinê  p  déjà  décrite. 

La  p-trinitronaphtaline  fond  à  200°  et  se  dépose  de  l'alcool  et  du 
chloroforme  eh  très-petits  cristaux.  L'acide  acétique  la  dissout  et 
l'abandonne  en  petits  faisceaux. 

Synthèse  du  carbasol,  par  H.  C.  CWAEBE  (1). 

MM.  Braun  et  Greiff(2)  ont  annoncé  qu'ils  ont  rencontré  le  car- 
bazol  dans  les  produits  de  la  distillation  de  l'aniline  avec  la  chaux. 
Les  faits  suivants  expliquent  cette  production.  Dans  l'espoir  d'ob- 
tenir l'acridine  ou  le  carbazol,  l'auteur  a  fait  passer  de  la  vapeur 
d'aniline  à  travers  un  tube  de  porcelaine  porté  au  rouge.  11  se 
produit  en  abondance  de  l'hydrogène  et  de  l'ammoniaque,  ainsi 
que  du  cyanure  d'ammonium. 

Le  produit  distillé  fournit  après  lavage  à  l'acide  chlorhydrique, 
traitement  à  l'alcool  et  sublimation,  de  beaux  cristaux  de  carbazol. 
Le  rendement  fut  toujours  très-faible.  Il  ne  s'augmenta  pas  après 
qu'on  eut  rempli  fie  chaux  le  tube  de  porcelaine;  celle-ci  est  donc 
sans  influence.  La  formation  du  carbazol  a  lieu  d'après  l'équation 

2C,HyÀ*=CltHfÀz+Hf+ÀzH*. 

0)  Deutsche  chemiscke  GeseUschaft,  t.  v,  p.  376.  — 1872,  n°  8. 
2)  fuUelin  <fr  ta  Société  chimique,  t.  xyii,  p.  466. 
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Le  oarbuol  est  en  conséquence  de  la  dipMnylimide  : 

Cette  manière  de  voir  a  conduit  l'auteur  à  une  synthèse  du  car- 
bazol.  On  voit  que  la  formule  précédente  diffère  de  la  diphénylamine 
par  H1  en  moins.  Il  était  à  prévoir  qu'elle  fournirait  de  même  du 
carbazol.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet,  et  plus  facilement  qu'avec 
l'aniline,  car ^ il  a  suffi  de  10  gr.  de  diphénylamine  pour  pouvoir  ca- 
ractériser le  carbazol,  ainsi  que  ses  combinaisons,  et  pour  l'analyser. 

On  arrivera  sans  doute  au  même  résultat  avec  d'autres  dérivés 
diphényliques,  notamment  la  benzidine. 

L'auteur  annonce  qu'il  étudie  l'action  du  chlorure  d'acétyle  et  de 
l'anhydride  acétique  sur  le  carbazol,  et  qu'il  a  obtenu  un  composé 
qui  ne  peut  être  que  le  monacétylcarbazol.  Ces  expériences  ont  pour 
but  de  justifier  l'interprétation  ci-dessus  de  la  constitution  du 
carbazol. 

Itejrtotlo*  de  l'amide  de  l'acide  paraerési  lealfareu, 
par  M.  #ra.  BBMSHV  (1). 

Traitée  par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique,  cette  amide  four- 
nit un  acide  bien  caractérisé  : 

rern  I  SO*AzH* 

Yadde  parosnlfaminobenzoïque,  dont  l'auteur  se  propose  de  pour- 
suivre l'étude. 

Beefcereliee  sur  la  eodéiae  et  nr  la  morphine, 

par  M.  C.  M»  A.  WBWHT  (2). 
* 

Action  de  V acide  iodhydrique  sur  la  morphine  en  présence  du  phos- 
phore. —  Quand  on  dissout  de  la  morphine  dans  de  l'acide  iodhy- 
drique, il  se  sépare  de  l'iode  qui  se  dissout  de  nouveau  par  l'addi- 
tion de  phosphore.  Quelle  que  soit  la  température  à  laquelle  la 
réaction  ait  eu  lieu,  on  obtient  toujours  la  combinaison 

CWVAtfO^ffll,   soit  k&WAzOt+mi— 2HaO, 

(1)  Deutyche  chemischeGetellschaft,  t.  v,  p.  379.  —  1872,  n°  8. 

(2)  Chemical         t.  xzv,  p.  162,  185  et  193. 
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identique  avec  celle  qui  dérive  de  la  codéine.  Bouillie  avec  300  fois 
son  poids  d'eau,  elle  donne  l'iodhydrate 

CmiBllAiK>l*,%HI. 

Si  Ton  prolonge  l'ébullition,  il  se  sépare  encore  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  Ton  obtient  un  iodhydrate 

C^H^IAx^SHI,  ' 

ou  un  mélange  à  équivalents  égaux  de 

.  CPHwiAiWHI  et  de  C"HMAz«OfVHI. 

L'auteur  entre  dans  quelques  considérations  pour  appuyer  la  pre- 
mière de  ces  formules,  ce  qui  aurait  pour  conséquence  d'obliger  à 
doubler  la  formule  de  la  morphine  et  de  la  codéine. 

L'action  des  divers  hydracides  sur  ces  alcaloïdes  n'est  pas  la 
même.  L  acide  chlorhydrique  fournit  des  produits  non  polyméri- 
sés,  résultant  d'une  élimination  d'eau  ou  d'une  substitution  de 
Gl  à  OH  ou  de  H  à  GHS.  L'acide  iodhydrique  ne  fournit  que  des 
dérivés  polymérisés,  et  l'acide  bromhydrique  forme  les  uns  et  les 
autres.  Avec  la  codéine  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se  forme  de 
l'apomorphine ,  tandis  que  l'acide  bromhydrique  la  transforme  en 
désoxymorphine  (déshydratation  et  fixation  de  H1).  Avec  l'acide 
iodhydrique,  la  fixation  d'hydrogène  est  plus  considérable. 

La  codéine  paraît  être  une  espèce  d'éther  méthylique  de  la  mor- 
phine. Ces  alcaloïdes  ont  pour  constitution  probable 

C^'AzO1  jocH»  ct   CI,Ht7Az°f  |oH. 

L'un  et  l'autre  fournissent  la  même  apomorphine. 

Polymères  de  la  codéine.  —  Leurs  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques, ainsi  que  leurs  effets  physiologiques,  sont  les  mêmes  que 
pour  la  codéine  elle-même.  Ces  polymères,  résultant  de  l'action 
de  l'acide  iodhydrique,  sont  les  suivants  : 

Monocodéine   C"  H"  Aïf06 

Dicodéine   C"  HM  Az40" 

Tricodéine   C,0,HmAzêOu 

Tétracodéine   G,4*H,ê8Aï,0M. 

Nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original  pour  la  sépara- 
tion de  ces  polymères,  et  nous  nous  contenterons  de  reproduire  le 
tableau  suivant,  dressé  par  l'auteur  lui-même,  et  qui  résume  les 
propriétés  et  le_s  réactions  4e  ces  composés  complexes  : 
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6HIMIE  APPLIQUÉE: 


«»r  U  dcaslté  «t  le  coefficient  de  dilatation  de»  talles, 
par  H.  STIULWEIA  (l). 

Dans  Fessai  des  huiles,  on  a  l'habitude  de  déterminer  leur  den- 
sité en  pesant  un  volume  déterminé  d'huile  et  de  rapporter  cette 
densité  à  celle  de  l'eau  à  15\  Mais  cette  densité  varie  beaucoup 
avec  la  température,  et  il  faut  tenir  compte  du  coefficient  de  dila- 
tation. L'auteur  l'a  déterminé  avec  soin  et  a  trouvé  pour  l'huile 
d'olive  vierge  le  nombre  0,00063  pour  1°  centigr.  Pour  prendre  la 
densité  d'une  huile,  il  faut  opérer  à  une  température  aussi  voisine 
que  possible  de  15?  et  faire  ensuite  la  petite  correction  relative  à  la 
dilatation.  Voici  la  densité  des  principales  huiles,  à  15*: 


Blanc  de  baleine   0,8815 

Slaïne   0,9011 

Huile  de  palme   0,90<*6 

Suif   0,9137 

Huile  de  pied  de  bœuf. . .  •  0,9142 

—  colza  blanche   0,9144 

—  olive  jaune  verdâtre...  0,9144 

—  noisette   0,9154 

—  olive  vierge,  pâle   0,9163 

—  colsa  jaune  foncé   0,9168 

—  oliva  foncée   0,9199 

Saindoux   0.9175 

Huile  de  loup  marin . .   0,9199 

—  de  morue   0,9205 

—  de  coton  brute   0,9224 

—  —    raffinée  (jaune)  0,9230 


Huile  de  morue  (Labrador)  0,9237 

—  de  pavot   0,9245 

—  de  phoque  naturelle...  0,9246 

—  de  coco   0,9250 

—  de  baleine  naturelle. . .  0,9254 

—  —      blanchie . . .  0,9258 

—  de  foie  de  morue  pure.  0,9270 

—  de  phoque  exprimée. . .  0,9286 

—  de  coton  blanche   0,9288 

Menhaden   0,9292 

Huile  de  lin  brute   0,9299 

Porgy   0,9332 

Huile  de  lin  bouillie   0,9411 

—  de  castor  exprimée  à 

froid   0,9667 

—  de  résine   0,9887 


Pnddlaaje  mécanique,  par  M.  DANlftS  (2). 

Ce  four  comprend,  comme  tous  les  fours  à  puddler,  une  chauffe 
qui  a  la  disposition  ordinaire  d'un  foyer  soufflé  au-dessous  de  la 
grille  et  est  terminé  par  un  seuil  ou  autel  ;  un  laboratoire  formé 
par  un  cylindre  tournant  sur  son  axe,  reposant  sur  des  galets  et 
terminé  à  ses  deux  extrémités  par  des  cônes  aplatis,  bien  ajustés, 

(1)  Chemical  N*w$,  t.  xxr,  p.  148. 
Société  des  ingénieurs  civils. 
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par  lesquels  il  est  raccordé  avec  le  reste  du  four;  enfin  un  carneau 
composé  d'une  pièce  à  angle  droit,  amovible,  qui  force  les  gaz 
chauds  à  tourner  brusquement  sur  les  côtés  pour  se  rendre  à  la 
cheminée.  L'autel,  le  carneau  amovible  et  une  enveloppe  qui  en- 
toure de  très-près  le  cylindre  sans  le  toucher,  sont  sans  cesse  re- 
froidis par  des  tuyaux  qui  les  parcourent  et  où  passe  un  courant 
d'eau  ou  de  gaz.  Le  cylindre  tournant  porte,  à  l'intérieur,  des  ner- 
vures saillantes  dirigées  suivant  des  plans  diamétraux  et  formant 
des  vides  en  forme  de  voussoirs  :  elles  servent  à  retenir  le  garnis- 
sage du  laboratoire  et  à  le  refroidir  par  suite  dd  la  conductibilité 
du  métal. 

Le  garnissage  se  compose  de  deux  parties  distinctes.  Du  côté  de 
la  cheminée,  il  est  formé  d'un  mélange  de  minerai  de  fer  non  sili- 
ceux et  de  chaux,  le  tout  pulvérisé;  on  l'applique  à  froid,  et  il  fait 
prise  assez  vite.  Pour  la  sole,  le  garnissage  se  fait  en  premier  lieu 
avec  ce  mélange  pulvérisé  qui  est  chauffé  à  mesure  de  la  pose,  il 
forme  ainsi  une  glaçure  uniforme.  On  ajoute  alors  du  même  mé- 
lange concassé  et  on  remplit  les  intervalles  entre  les  nervures  en 
chauffant  et  en  faisant  tourner  le  four;  ces  matières  s'agglomèrent 
et  produisent  une  couche  raboteuse,  dure,  de  matières  oxydantes, 
qui  présente  une  grande  surface  à  la  fonte  pendant  le  travail  du 
four.  Ce  garnissage  peut  supporter  huit  à  dix  charges  sans  être 
refait;  il  exige  douze  heures  environ. 

La  fonte  peut  être  introduite  soit  à  l'état  solide,  soit  préférable- 
ment  fondue,  mélangée  avec  une  certaine  quantité  de  scories  riches 
par  le  carneau  (la  charge  est  de  300  kilogr.  environ).  La  flamme, 
passant  par-dessus  l'autel,  couvre  la  surface  du  bain  et  sort  par  le 
carneau  et  la  cheminée.  On  fait  tourner  le  cylindre  pendant  cinq  à 
dix  minutes  à  raison  d'un  tour  ou  deux  par  minute,  puis  on  arrête 
jusqu'à  ce  que  la  scorie  soit  entièrement  liquéfiée;  on  la  fait  écou- 
ler par  un  orifice  spécial  en  laissant  à  nu  le  métal  qui  est  devenu 
pâteux  ;  on  met  de  nouveau  le  four  en  mouvement  à  raison  de  six 
à  huit  tours  par  minute  pendant  dix  minutes.  Pendant  ce  temps, 
le  fer  pur  se  forme  et  s'agglomère,  et  il  reste  dans  Je  four  une 
grosse  boule  que  l'on  extrait  par  l'ouverture  que  produit  l'enlève- 
ment du  carneau  mobile  :  cette  boule  est  ensuite  cinglée  dans  un 
appareil  spécial  imaginé  par  M.  Danks.  Douze  fours  de  ce  modèle 
correspondent  à  cinquante  fours  à  puddler  ordinaires. 
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mmw  le  fvëlUfi  4e  Bamkfl,  par  M.  *•  TfJWIt NU  (1). 

Le  four  tournant  de  Danks  permet  non-seulement  un  puddlage 
plus  rapide,  plus  complet  et  plus  économique  que  l'ancien  procédé 
de  puddlage,  mais  il  permet  également  la  séparation  plus  complète 
du  phosphore,  1* élément  qui  précisément  est  le  plus  grand  obstacle 
dans  le  procédé  Bessemer.  Cette  élimination  plus  complète  du 
phosphore  tient,  d'après  l'auteur,  à  ce  que  Ton  charge  le  four  avec 
des  minerais  de  fer  plus  riches  et  plus  purs.  Pour  une  charge  de 
300  kilog.  de  fonte,  on  retire  du  four  tournant  325  à  335  kilog.  de 
fer  puddlé;  il  faut  donc  que  les  minerais  ajoutés  pour  l'opération 
aient  apporté  au  moins  40  à  50  kilog.  de  fer.  Suivant  les  indica- 
tions de  M.  Danks,  le  minerai  de  fer  ajouté  doit  céder  environ  la 
moitié  du  fer  qu'il  contient.  Il  s'ensuit  que  pour  chaque  charge  il 
passe  environ  50  kilog.  de  fer  du  minerai  dans  la  scorie,  et  comme 
le  minerai  ajouté  doit  être  pauvre  en  silice  et  que  le  puddlage  de 
la  fonte  en  fournit  également  fort  peu,  les  scories  produites  sont 
très-basiques  et  très- riches  en  fer.  Le  phosphore  qui  se  sépare  ne 
peut  que  passer  dans  la  scorie  à  l'état  de  phosphate  de  fer,  après 
avoir  agi  comme  réducteur. 

Note  e«r  le  théorie  de  l*afflnage  de  le  fonte, 
par  M.  IiB  CHATELIGR  (2). 

Les  progrès  les  plus  récents  apportés  à  la  fabrication  du  fer  et 
de  l'acier  ont  montré  que  l'agent  principal  de  l'affinage  de  la  fonte 
est  l'oxyde  de  fer,  soit  produit  par  l'oxydation  même  du  métal,  soit 
introduit  dans  l'opération  comme  réactif  sous  forme  de  silicate  ou 
sous  forme  de  minerai. 

Dans  le  puddlige  bouillant,  la  sole  du  four  est  disposée  en  un 
bassin,  lequel  est  constitué  au  moyen  de  plaques  de  fonte  re- 
froidies extérieurement  et  garnies  intérieurement  de  matières  fer- 
rugineuses riches  en  fer  (battitures,  scories,  etc.). 

La  fonte  à  affiner,  placée  sur  cette  sole,  se  ramollit  au  point  de 
s'égrener  sous  le  choc  du  ringard  et  se  liquéfie.  Elle  s'oxyde  en 
partie  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  à  base  d'oxyde  de  fer  soit  elle- 
même  fondue  et  la  recouvre  d'une  couche  liquide  protectrice. 

Pendant  cette  période,  le  carbone  ne  se  brûle  que  peu  ou  point  : 

(1)  Chemisettes  Centralblott  [3J,  t.  m,  p.  527.  —  1872,  n*  2t. 

(2)  ÂnnaUs  de  Chimie  et  Physique  [4],  t.  xxvi,  p.  75.  —  Mai  1872. 
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une  partie  du  fer,  du  manganèse  et  du  silicium  s'oxyde  ayant  que 
la  décarburation  commence:  La  décarburation  par  l'oxyde  de  car- 
bone ne  commence  même  que  lorsque  le  métal  est  complètement 
soustrait  à  l'action  de  l'air  par  une  couche  de  scories  liquéfiées. 

Le  raffinage  pour  acier  de  M.  Siemens,  par  la  réaction  du  mi- 
nerai de  fer  sur  la  fonte ,  montre  encore  mieux  comment  les 
choses  se  passent.  Dans  un  foiir  à  gaz  à  chaleur  régénérée,  on  fond 
ou  Ton  apporte  liquides  5000  kilog.  de  fonte.  On  projette  à  plu- 
sieurs reprises  sur  le  bain  environ  1000  kilog.  de  minerai  riche 
et  fusible.  L'affinage  se  fait,  jusqu'à  décarburation  complète,  par 
l'action  de  l'oxyde  de  fer  fondu,  plus  ou  moins  silicaté,  sans  qu'il 
soit  besoin  de  brasser  le  bain.  N 

Cette  interprétation  avait  déjà  été  donnée  par  M.  "Chevreul 
en  1819,  puis  parKane,  ainsi  que  l'établit  l'auteur  par  diverses 
citations. 

Bapport  mur  l'Industrie  du  nlckelage  et  sur  l'Introduction  en 
France  de  cette  Industrie  par  M.  Galffe»  par  M.  LAMY 

(Extrait)  (1). 

Parmi  les  métaux  que  leur  rareté  ou  leur  nouveauté  n'avait  pas 
permis  encore  d'utiliser  directement  dans  l'industrie,  on  peut  citer 
le  nickel.  Bien  que  sa  découverte  remonte  à  plus  d'un  siècle,  ce 
métal,  à  cause  de  son  prix  élevé,  n'a  été  employé,  jusque  dans  ces 
dernières  années,  que  pour  former  des  alliages,  dont  les  princi- 
paux sont  connus  sous  les  noms  de  maillechort,  d'argmian  et  d'al- 
fénidc.  Cependant  sa  belle  couleur  blanche,  semblable  à  celle  du 
platine  (2),  sa  dureté,  sa  ténacité,  supérieures  à  celles  du  fer,  et  son 
inaltérabilité  très-grande,  relativement  à  celle  de  ce  dernier,  con- 
stituent un  ensemble  de  qualités  précieuses  qu'il  était  désirable  de 
voir  utilisées  directement  dans  l'industrie  et  les  arts.  Les  travaux 
de  divers  savants,  notamment  de  MM.  Becquerel,  Bœttger  et  Ja- 
cobi  ont  démontré,  il  y  a  déjà  trente  ans ,  la  possibilité  de  mettre 
à  profit  ces  importantes  propriétés,  comme  on  L'a  fait  pour  la  cou- 
leur et  l'inaltérabilité  de  l'or  et  de  l'argent,  en  recouvrant  par  voie 
électro-chimique  certains  métaux  usuels  d'une  couche  continue  et 
adhérente  de  nickel.  Dès  1841,  de  Ruolz  avait  breveté  le  nickelage 
en  même  temps  que  d'autres  dépôts  métalliques  ;  mais  les  procé- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement.  Avril  1872,  p.  763. 

(2)  Avec  reflets  jaunâtres,  tandis  que  le  platine  a  des  reflets  bleuâtres. 
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dés,  qui  reçurent  tin  commencement  d'exécution  dans  l'iiâiné  éte 
MM.  Christofle  et  CP#,  furent  abandonnés  par  suite  de  diverses  cir- 
constances, et  particulièrement  à  cause  des  soins  que  réclamaient 
alors  la  dorure  et  l'argenture.  En  réalité,  c'est  seulement  depuis 
trois  ans  que  le  dépôt  galvanique  du  nickel  est  entré  définitive- 
ment dans  le  domaine  de  la  pratique  pour  devenir  une  industrie 
courante. 

Le  nickelage  a  été  créé  aux  État-Unis  par  M.  Isaac  Àdams,  de 
Boston,  au  commencement  de  l'aimée  1869.  Son  procédé  a  été  in- 
troduit en  France  à  la  fin  de  1869,  par  M.  Gaiffe. 

Jusqu'à  ce  jour,  le  dépôt  galvanique  de  nickel  s'applique  surtout 
aux  objets  de  sellerie,  de  serrurerie,  d'arquebuserie,  de  chirurgie, 
et  en  général  à  tous  les  objets  en  fer  facilement  oxydables  au  con- 
tact des  mains  ou  de  l'air  humides,  ou  en  cuivre,  non  moins  alté- 
rables quand  ils  sont  exposés  aux  vapeurs  salines  de  la  mer. 

Le  sel  de  nickel  employé  pour  former  les  bains  électro-chimiques 
est  le  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammoniaque  parfaitement  neu- 
tre. Les  dépôts  s'effectuent  facilement,  sûrement,  et  tout  le  travail 
est  fait  dans  des  conditions  d'économie  qui  semblent  devoir  assu- 
rer le  succès  de  l'application  nouvelle.  En  effet,  le  prix  de  revient 
du  dépôt  de  1  gr.  de  nickel,  couvrant  suffisamment  1  décimètre 
carré,  n'est  que  de  10  centimes. 

Sar  le  nickelage  galvanique,  par  M.  KEITH  (1). 

L'auteur  recommande,  pour  obtenir  un  dépôt  bien  adhérent  et 
flexible  de  nickel,  principalement  sur  le  fer  et  sur  l'acier,  d'ajouter 
au  sel  de  nickel  de  V acétate,  du  citrate  ou  du  tartrate  de  potasse, 
de  soude  d'ammoniaque  ou  de  magnésie,  suivant  la  nature  du  sel 
nickelique  double  employé.  Ainsi  à  20  litres  d'une  solution  de  sulfate 
double  de  nickel  et  d'ammoniaque,  marquant  70* B,  on  ajoute  un 
litre  de  solution  aqueuse  de  tartrate  d'ammoniaque  de  même  den- 
sité. 

Mmr  un  non  veau  mode  d'impression  nr  étoffes  an  moyen  des 
précipitations  métalliques,  par  M.  B.  YIAIi  (2). 

Si  Ton  trempe  dans  une  dissolution  saline  d'azotate  d'argent  un 
tissu  quelconque  de  coton,  de  fil,  de  soie  ou  autre,  et  qu'après  l'a- 
il) Deutsche  Industrie-Zeitung,  p.  58.  —  1872. 
(2)  Comptes  rendus,  i.  uxiv,  p.  1486. 
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▼Hr  essoré  légèrement  on  applique  par-dessus  une  pièce  de  mon- 
naie ou  mieux  un  cliché  de  zinc,  de  plomb  ou  de  cuivre,  on  voit  au 
même  instant  que  le  contact  a  lieu,  et  dans  toutes  les  parties  les 
plus  fines,,  l'azotate  aussitôt  décomposé,  l'argent  immédiatement 
réduit  et  précipité  sous  forme  d'une  poudre  noire  représentant  dans 
ses  moindres  détails  l'image  exactement  fidèle,  nette,  indélébile  et 
adhérente  au  tissu  d'une  manière  si  parfaite  et  avec  une  telle  soli- 
dité qu'elle  ne  disparaît  qu'avec  lui.  Cette  impression  se  manifes- 
tant toutes  les  fois  qu'il  y  a  contact  entre  le  sel  et  le  cliché  et 
quelles  que  soient  d'ailleurs  la  finesse  ou  l'étendue  du  point  de 
contact.  Quant  au  dépôt,  il  se  fait  avec  une  telle  intensité  qu'il 
gagne  de  proehe  en  proche  jusqu'à  traverser  l'étoffe.  Il  suffit  alors 
d'un  simple  lavage  à  l'eau  pour  enlever  au  tissu  le  sel  non  décom- 
posé. ■ 

La  durée  du  tirage  peut  être  comparée  à  celle  de  la  typographie; 
mais  la  taille-douce  peut  aussi  s'imprimer  de  la  sorte.  Dans  ce  cas 
particulière  la  pression  du  linge  humide  s'exerçant  sur  toute  la 
planche,  parties  taillées  ou  non,  on  comprend  que  l'étoffe  va  deve- 
nir uniformément  noire;  on  doit  donc  recourir  à  un  artifice  pour 
protéger  la  surface  et  n'imprimer  que  les  tailles.  La  galvanoplastie 
offre  un  moyen  facile  de  résoudre  le  problème  :  il  faut  tout  simple- 
ment, dans  les  planches  de  cuivre,  argenter  la  surface,  car  l'argent 
ne  se  précipite  pas  lui-même,  et  réserver  les  tailles;  dans  les  plan- 
ches d'acier,  réserver  au  contraire  la  surface,  car  l'acier  ne  précipite 
pas  l'argent,  et  cuivrer  les  tailles.  Au  tirage,  le  fond  de  la  gravure 
qui  est  resté  ou  devenu  cuivre  précipitera  le  sel  d'argent  dans  le 
tissu  avec  une  exactitude  et  une  solidité  surprenantes.  Il  suffit 
d'une  mince  pellicule  d'argent  dans  le  premier  cas  ou  de  cuivre 
dans  le  second  pour  obtenir  ce  résultat. 

La  teinte  de  l'impression  peut  varier  à  volonté  du  gris  le  plus 
clair  au  noir  le  plus  vif,  suivant  les  proportions  du  sel  d'argent  et 
suivant  les  métaux  qui  servent  à  les  précipiter.  En  général,  elle 
est  d'autant  plus  noire  que  le  métal  a  plus  d'affinité  pour  l'oxy- 
gène et  qu'il  s'éloigne  le  plus  de  l'argent  dans  l'ordre  de  la  classifi- 
cation. 

Les  étoffes  de  coton,  de  fil,  de  soie,  de  laine,  le  papier,  et  en  un 
mot  tous  les  tissus  que  l'on  peut  imprégner,  se  prêtent  à  ce  nou- 
veau genre  d'impression.  Un  léger  apprêt  de  l'étoffe  favorise  l'opé- 
ration ;  plus  le  tissu  est  fin  ou  serré,  plus  il  est  essoré  sans  être 
sec,  et  meilleurs  sont  les  résultats  :  la  soie  donne  les  plus  beaux. 


Digitized  by 


96 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 


Pour  employer  un  terme  de  teinture,  la  couleur  est  grand  teint 
et  résiste  i  tous  les  lavages  alcalins  ou  acides,  et  l'impression  se 
fiait  avec  une  fidélité,  une  finesse  et  une  pureté  qui  sont  inconnues 
jusqu'à  ce  jour  dans  l'impression  des  tissus.  La  reproduction  des 
monnaies  présente  en  outre  cette  particularité  remarquable,  témoi- 
gnage de  la  délicatesse  extrême  du  procédé,  que  l'impression  cor- 
respond par  son  modelé  aux  différentes  parties  en  relief  de  la  pièce 
suivant  leur  degré  d'oxydation  et  de  pression. 

Fabrication  de  la  t*le  rnumm  (1). 

Le  fer  employé  pour  la  fabrication  de  cette  tôle  est  obtenu  par 
l'affinage  de  la  fonte  provenant  de  l'oxyde  magnétique,  de  la  sphé- 
rosidérite  ou  de  l'hématite  rouge  ou  brune.  L'affinage  se  fait  soit 
au  bois,  soit  dans  des  fours  à  puddler.  On  lamine  la  masse  en 
barres  de  5  pouces  de  large  et  de  {  de  pouce  d'épaisseur.  Le  fer 
doit  être  plutôt  grenu  que  fibreux,  et  doit  contenir  assez  de  car- 
bone. Les  machines  consistent  en  deux  laminoirs  et  en  deux  espèces 
de  ruarteaux  de  fer  forgé  ;  chaque  enclume  est  formée  d'un  bloc  de 
fonte  blanche.  Les  cylindres  lamineurs  doivent  faire  cinquante 
tours  à  la  minute. 

On  façonne  les  barres  précédentes  en  tables  de  29  pouces  carrés, 
ce  qui  nécessite  douze  à  quinze  passages  au  laminoir.  On  associe 
alors  ces  tables  par  paquets  de  trois,  on  chauffe  ces  paquets  au 
rouge  et  ou  les  passe  environ  dix  fois  au  laminoir,  après  avoir  net- 
toyé les  surfaces  avec  un  balai  humide  et  avoir  saupoudré  du  char- 
bon entre  chaque  plaque.  Les  lames  de  tôle  sont  coupées  en  feuilles 
de  56  pouces  de  long  sur  28  de  large,  dont  on  nettoie  la  surface 
avec  du  charbon  de  bouleau  et  de  l'eau.  Ces  feuilles  saupoudrées  de 
charbon  sont  alors  empilées  au  nombre  de  soixante-dix  ou  cent  et 
soumises  ainsi  à  upe  nouvelle  chauffe  en  évitant  l'accès  de  l'air  par 
des  bûches  de  bois  dont  on  entoure  les  paquets.  Après  cinq  à  six 
heures  de  chauffe,  à  la  température  voulue,  on  retire  les  paquets 
avec  des  tenailles  et  on  les  porte  sous  le  marteau.  Après  un  marte- 
lage systématique  les  feuilles  de  tôle  sont  achevées,  et  il  ne  reste 
plus  qu'à  les  empiler.  Le  prix  total  de  revient  est  de  83  dollars  par 
tonne,  et  la  valeur  varie  sur  le  marché  de  Nijni-Nowgorod  de  110 
à  125  dollars  (55  à  65  fr.). 

(1)  Scientific  Prm,  xxin,  n#26.  —  Chemiiches  Centralblatt,  t.  m,  p.  351. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMÏSUI:.1/^ 

Synthèse  de  Paeide  parabanique,  «^*- 
par  H.  POMOMAREFF. 

Si  l'on  verse  du  trichlorure  de  phosphore  dans  un  tube  contenant 
un  mélange  d'urée  et  d'acide  parabanique,  la  réaction  com- 
mence déjà  à  la  température  ordinaire  ;  elle  est  accompagnée  d'un 
dégagement  de  chaleur  et  de  production  d'acide  chlorhydrique. 
Après  le  refroidissement,  on  obtient  une  masse  solide,  cristalline, 
qui  se  dissout  facilement  dans  Peau  et  qui  cristallise  en  prismes 
minces,  transparents,  incolores.  Ils  ne  se  dissolvent  pas  dans  l'al- 
c<y>l,  et  la  solution  aqueuse  donne  avec  du  nitrate  d'argent  un  pré- 
cipité insoluble  dans  l'eau,  mais  se  dissolvant  facilement  dans  un  excès 
d'acide  azotique.  Ce  corps  paraît  être  l'acide  parabanique.  Les  ana- 
lyses du  sel  argentique  s'accordent  bien  avec  la  formule  G*  Ag2Az*03 , 
qui  exige  65,85  0/0  d'argent,  tandis  que  j'en  ai  trouvé  65,68  0/0. 

Mais  les  nombres  de  la  détermination  de  l'hydrogène,  du  car- 
bone et  de  l'azote  ne  sont  pas  conformes  à  ceux  qu'exige  la  for- 
mule C'HWP'de  l'acide  parabanique  non  hydraté;  ils  conduisent  à 
Tune  des  deux  formules  : 

C*H*AzîlO,.2H1>0   ou  C'ffÀz^OMPO. 

Trouvé.  GWAxWffO 

Azote   18,77  18,66 

Carbone   23,80  24,00 

Hydrogène   4,30  4,00 

J'ai  obtenu  une  fois  pour  l'azote  le  nombre  19,57,  qui  s'accorde 
le  mieux  avec  la  formule  G'H2Az^H20,  qui  exige  19,85  0/0  d'azote. 

A  100°,  il  y  a  une  diminution  de  poids,  mais  très-insuffisante; 
en  7  jours  la  diminution  n'a  été  que  de  5,20  0/0;  ce  corps  semble 
se  décomposer  en  partie  au  dessus  de  100°.  La  perte  pour  S»0 
devrait  être  de  13,6,  et  pour  2H*0  de  24  0/0. 

J'ai  cherché  à  résoudre  cette  question  en  titrant  la  solution  d'à- 
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cide  parahanique  par  une  solution  de  nitrate  d'argent  titrée.  Mais  il 
est  très-difficile  d'observer  la  fin  de  la  réaction,  parce  que  le  sel 
argentique  est  dissous  en  partie  dans  l'eau,  et  il  est  indispensable 
d'employer  de  l'acide  chlorhydrique  pour  connaître  la  fin  del*  réac- 
tion. Néanmoins,  les  nombres  que  j'ai  obtenus  sont  à  peu  près 
conformes  à  ceux  qu'exige  la  formule  GîH,AzîO*.H,0. 

Descriptif»*  d'un  nouveau  procédé  qu  loi  métrique, 
par  H.  P.  CABLES. 

Après  avoir  établi  par  expérience  que  la  plupart  des  procédés 
quinimétriques  connus  ne  permettent  guère  d'obtenir  tous  les  alca- 
loïdes et  surtout  toute  la  quinine  des  quinquinas  à  l'état  de  pu- 
reté; que  la  décoction  entraine  toujours  la  matière  colorante  et 
altère  les  principes  actifs;  que  la  lixiviation  donne  des  liqueurs 
étendues  qui  retiennent  en  dissolution  une  partie  des  alcaloï- 
des, etc.,  nous  avons  longtemps  cherché  à  remédier  à  ces  divers 
inconvénients  et  croyons  y  être  arrivé  par  le  procédé  suivant  : 

Un  échantillon  moyen  d'écorces  est  réduit  en  poudre  demi-fine 
et  passé  au  tamis  de  crin.  On  en  prélève  20  gr.  et  on  les  mêle 
intimement  dans  un  mortier  avec  6  ou  8  gr.  de  chaux  éteinte  préft- 
lablement  délayée  dans  35  gr.  d'eau,  puis  on  dessèche  à  une  douce 
chaleur.  On  écrase  alors  les  grumeaux ,  on  tasse  assez  fortement  la 
poudre  dans  une  allonge  et  on  y  verse  lentement  du  chloroforme 
par  affusions  répétées.  On  bouche.  Si  l'on  a  bien  opéré,  150  gr. 
environ  de  chloroforme  suffisent  (1).  On  déplace  par  l'eau  celui  qui 
adhère  au  marc  et  on  reçoit  la  colature  dans  une-  capsule  (2) .  Lors- 
que tout  le  chloroforme  est  écoulé,  on  porte  la  capsule  au  bain- 
marie.  Le  résidu  solide  est  pomposé  des  alcaloïdes,  mêlés  à  leur 
poids  environ  de  matières  céréo-résineuses  ;  on  sépare  les  premiers 
en  reprenant  &  plusieurs  fois  ce  résidu  par  l'acide  sulfurique  au 
dixième  (10  à  12  centim.  cubes  suffisent).  Cette  dissolution,  jetée 
sur  un  très-petit  filtre  mouillé,  passe  incolore  ;  on  la  porte  à  l'ébul- 

(t)  On  s'assurera,  du  reste,  que  l'écorce  est  épuisée,  en  recevant  quelques 
gouttes  de  ce  chloroforme  dans  une  capsule  et  les  faisant  évaporer.  Le  résidu 
dissous  dans  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  additionné  successivement 
d'eau  chlorée  et  d'ammoniaque,  renseignera  sur  ce  point. 

(2)  Dans  le  cas  où  on  aurait  intérêt  à  recueillir  ce  chloroforme,  on  pourrait  le 
recevoir  dans  un  matras  ou  ballon  et  distiller  au  bain-marie.  Il  faut  éviter  toute- 
fois d'évaporer  àsiccité  et  verser  dans  une  capsule  l'extrait  chloroformique  encore 
liquide;  lorsqu'il  sera  sec,  il  sera  mieux  de  le  malaxer  au  moyen  d'un  agitateur 
avec  Peau  acidulée  froide. 
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lition  (1),  et  au  moyen  d'une  pipette  on  y  ajoute  à  ce  moment  assez 
d'ammoniaque,  d'abord  concentrée,  puis  étendue,  pour  lui  conspirer 
une  réaction  à  peine  acide.  Toute  la  quinine  cristallise  alors  à  l'état 
de  sulfate  (2),  et  après  refroidissement  forme  un  gâteau  solide.  Il 
ne  reste  plus  qu'à  Pégoutter  sur  un  petit  filtre  double  sans  plis, 
déplacer  les  eaux  mères  par  quelques  gouttes  d'eau,  l'exprimer,  le 
sécher  et  le  peser (3).  Par  suite  dune  trop  grande  acidité  laissée 
aux  liqueurs,  il  peut  arriver  qu'une  partie  de  la  quinine  soit  restée 
en  dissolution.  Dans  ce  cas,  nous  ajoutons  à  ces  eaux  mères  de 
l'ammoniaque  en  léger  excès  et  retraitons  comme  ci-dessus  les  alca- 
loïdes ainsi  précipités. 

Les  autres  alcaloïdes  restent  en  dissolution,  on  les  sépare  par 
précipitation,  et  on  les  pèse  après  dessiccation.  L'éther  lavé  indi- 
quera leur  identité. 

Ce  procédé  nous  a  toujours  fourni  les  meilleurs  résultats.  Il  est 
très-rapide,  simple,  car  on  obtient  du  premier  coup  toute  la  qui- 
nine à  l'état  de  sulfate  blanc,  et  les.  alcaloïdes  complètement  inco- 
lores ;  enfin  il  est  rigoureux.  Les  chiffres  suivants  édifieront  à  cet 
égard,  du  moins  pour  la  dernière  partie  de  l'opération.  Nous  avons 
pris  : 

1°  Sulfate  de  quinine  pur,  0,60;  cinchonine,  0,20;  acide  puifu- 
rique  au  1/10,  10  centim.  cubes,  et  sur  cette  dissolution  bouillante 
nous  avons  versé  : 

Ammoniaque  concentrée,  puis  étendue,  quantité  suffisante  pour 
arriver  presque  à  la  saturation,  et  nous  avons  obtenu  ; 

Sulfate  de  quinine  0,59;  Cinchonine  0,32. 

2°  Dans  un  autre  essai  : 

Sulfate  de  quinine  0,50;  Cinchonine  0,25;  Acide  S.  au  ^  10<*, 

et  nous  avons  retrouvé  : 

Sulfate  de  quinine  0,52;  Cinchonine  0,17. 

(1)  11  sera  plus  commode,  sinon  aussi  sûr,  de  maintenir  la  capsule  à  100*  sur 
un  bain-marie. 

(2)  La  facilité  avec  laquelle  ciistallise  ce  sulfate,  son  aspect  et  l'odeur  toute  par- 
ticulière que  dégage  alors  la  solution,  constituent  des  indices  précieux  pour  établir 
déjà  la  valeur  du  quinquina  essayé. 

(3)  H  est  préférable  de  le  dessécher  complètement  à  100°,  et  après  l'avoir  pesé 
en  cet  état,  d'ajouter  les  12  p.  0/0  d'eau  qu'il  a  perdus  dans  cette  opération.  Il 
renferme  alors  75  p.  0/0  de  quinine; 
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Le  tableau  comparatif  ci-dessous  de  nos  expériences  ne  plaide 
pas  moins  en  sa  faveur.  ' 
Quinquina  jaune  A,  poudre  fine  20  gr.,  nous  a  donné  p.  1000  : 

1°  Avec  le  procédé  Rabourdin  modifié  (Journal  de  pharmacie,  1861), 

sulfate  de  quinine  cristallisé  très-coloré   23,00 

2°  Avec  le  procédé  Maitre,  sulfate  crist.  un  peu  jaune. .  22,30 
3°  Avec  notre  méthode,  sulfate  crist.  incolore   26,55 

Autre  essai.  Quinquina  jaune  B,  avec  la  même  dose  : 

1°  Procédé  Rabourdin,  sulfate  cristallisé  très-coloré. . .  29,50 
2°  »  Maitre  »  »  »  jaune...  26,75 
3°  Par  notre  méthode,  sulfate  cristallisé  incolore   31,25 

Avec  des  quinquinas  d'espèces  différentes,  les  résultats  ont  été 
semblables.  Nous  devons  dire  cependant  que  la  séparation  de  la 
quinine  à  l'état  de  sulfate  ne  s'opère  bien  que  lorsqu'elle  est  en 
proportion  supérieure  à  la  cinchonine,  comme  nous  nous  en  som- 
met assurés  syntbétiquement.  Ainsi  aux  résultats  donnés  plus  haut, 
et  dans  lesquels  le  sulfate  de  quinine  est  en  quantité  double  de  la 
cinchonine,  nous  avons  opposé  le  suivant  : 

Sulfate  de  quinine  0,40;   Cinchonine  0,60;   Acide  au  A  10cc. 

Nous  avons  obtenu  : 

Sulfate  de  quinine  0,58  (mêlé  de  cinchonine);   Cinchonine  0,48. 

H  est  toutefois  possible  de  réparer  cette  erreur  en  faisant  de  nou- 
veau cristalliser  ce  sulfate  de  quinine  impur,  qu*on  reconnaîtra 
comme  tel  au  moyen  de  l'éther  et  de  l'ammoniaque. 

D'autre  part,  on  n'a  pas  à  craindre,  si  l'excès  d'acide  est  saturé 
suffisamment,  de  laisser  du  sulfate  de  quinine  dans  les 'eaux  mè- 
res, car  ce  sel  est  complètement  insoluble  dans  une  dissolution  de 
sulfate  d'ammoniaque.  Une  expérience  bien  simple  le  prouve  :  on 
prend  un  peu  de  sulfate  de  quinine  ordinaire  et  on  l'agite  une  mi- 
nute dans  un  tube  aux  3/4  plein  d'eau  distillée  froide.  On  filtre,  et 
dans  cette  solution  limpide  on  ajoute  quelques  cristaux  de  sulfate 
d'ammoniaque.  Au  bout  de  peu  d'instants  le  liquide  est  pris  en 
masse  :  si  on  l'agite  et  qu'on  filtre,  on  ne  retrouve  pas  trace  de  qui- 
nine dans  la  nouvelle  liqueur.  Tout  le  sulfate  de  quinine  a  cristal ~ 
lUé  à  l'état  de  pureté. 
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Mémoire  far  les  composés  phosphoplatlnlquet, 
par  MM.  SCHUTZENBEBCSEB  et  FONTAINE  (2«  partie). 

Éther  méthylphosphoplatineux  PhtCEPOJ'PtGl*.  —  Le  chlorure 
phosphoplatineux  agit  énergiquement  sur  l'alcool  méthylique  pur 
et  absolu.  Par  l'évaporation  du  liquide,-  dans  le  vide,  au-dessus  de 
deux  vases  contenant  l'un  de  l'acide  sulfurique,  et  l'autre  de  la 
chaux,  on  obtient  une  masse  cristalline,  jaune,  souillée  par  un  peu 
de  matière  brune.  Ge  produit  peut  se  purifier  par  des  cristallisa- 
tions répétées  dans  l'alcool,  ou  par  solution  dans  la  benzine  cristal- 
lisable.  Il  se  sépare  par  l'évaporation  du  dissolvant  sous  la  forme  de 
fines  aiguilles  jaune  orangé,  peu  solubles  dans  l'eau  pure,  solubles 
dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine;  fusibles  et  décomposables  par  la  chaleur. 

Analyses  : 

1°  Matière  :  0,3975;  Acide  carbonique,  0,1335;  Eau,  0,0915. 

2°  Matière:  0,504;  Platine  0,254;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,133. 

3*  Matière  :  0,175;  Chlorure  d'argent,  0,1305. 


Calculé.      I  II  III 

Ph   31    7,90      »  7,36  » 

C»   38    9,18  9,18  »  » 

Hf   9    2,29  2,56  »  » 

O*   48    »         »  »  » 

Pt   197    50,25      »  50,3  » 

Cl*   71    18,11       »         »  18,36 


392    100,00 

Éther  èthylphosphoplatineux  Ph^'H^PtC!*.  —  Le  chlorure  N 
phosphoplatineux  PhCl3PtCl2,  mis  en  présence  de  l'alcool  absolu, 
s'y  dissout  rapidement  avec  dégagement  de  chaleur  et  mise  en  li- 
berté d'acide  chlorhydrique.  La  solution  peut  être  traitée  de  deux 
manières  pour  isoler  l'éther  formé  d'après  l'équation 

PhCl*PtGl*+3(GîH"OH)=Ph(C*H,,0)*PtClt+3ClH. 

Gomme  l'éther  est  peu  soluble  dans  l'eau  pure ,  mais  soluble 
dans  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique,  il  ne  se  précipite  pas  par 
l'addition  d'eau  au  mélange  alcoolique;  si  l'on  sature  avec  précau- 
tion l'acide  libre  au  moyen  du  carbonate  de  soude ,  en  ayant  soin 
de  ne  pas  en  mettre  en  excès,  il  se  sépare  une  masse  cristalline 
jaune,  facile  à  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Cependant  il 
est  plus  avantageux  et  plus  sûr  de  laisser  le  liquide  alcoolique  s'é- 
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vaporer  spontanément  dans  une  cloche  au-dessus  de  deux  vases 
contenant  l'un  de  la  chaux  qui  absorbe  l'acide  cblorhydrique  et 
l'autre  de  l'acide  sulfurique  qui  absorbe  les  vapeurs  alcooliques  . 
On  obtient  ainsi  une  abondante  cristallisation.  Les  cristaux  sont 
lavés  à  l'eau,  redissous  dans  l'alcool  ordinaire,  et  la  solution  four- 
nit à  l'évaporation  lente  de  beaux  prismes  anorthiques,  jaunes  et 
très-volumineux,  offrant  le  plus  souvent  sur  une  de  leurs  faces 
mne  apparence  de  trémie.  Ces  cristaux  9  séchés  et  redissous  dans 
la  benzine  pure,  donnent,  après  évaporation  de  la  benzine,  l'éther 
phosphoplatineux  dans  un  grand  état  de  pureté. 
Analyses  : 

.   1©  Matière  :  0,6565;  Ao.  carbonique,  0,417;  Eau,  221; 

2°  Matière  :  1 , 185  ;  Platine,  0, 532  ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0, 305. 
3°  Matière  :  1 , 070  ;  Chlorure  d'argent,  0, 681. 


Calculé.      i  ii  m 

Ph   31    7,4       >  7,19  » 

Cf   72    16,81  17,3  »  » 

H1"   15    3,45  3,57  » 

0*   48                    »         »  »  » 

Pt   197    45,39      »  44,9  » 

Cl*   71    16,35      »  »  15,74 


434^ 

L'éther  éthylphosphoplatineux  fond  vers  83e  et  se  décompose  à 
une  température  voisine  de  180°  avec  dégagement  d'un  gaz.  Ce  gaz 
est  en  grande  partie  formé  de  chlorure  d'éthyle,  d'éthylène  et  d'a- 
cide chlorhydrique.  Vers  la  fin  de  l'opération,  la  masse  devient 
pâteuse  et  les  produits  gazeux  contiennent  du  formène  et  de  l'oxyde 
de  carbone.  Le  résidu  gris  métallique  renferme  de  l'acide  phos- 
phorique  vitreux  et  du  platine  allié  à  du  phosphore. 

11  est  probable  que  la  décomposition  est  successive  avec  produc- 
tion d'un  terme  intermédiaire.  On  aurait  d'abord 

Ph(CWO)*Pta*=:Cl.C9H,,+PhO(CJH,,0)JPtCl; 

puis  PhO(CfHaO)JPtCl=:ClH+2G8H4+PhH05+Pt. 

Le  chlorure  d'éthyle ,  Péthylène,  l'acide  chlorhydrique,  l'acide 
métaphosphorique  et  le  platine  sont  en  effet  les  termes  principaux 
de  cette  réaction  ;  les  autres  n'apparaissent  qu'en  quantités  faibles 
et  évidemment  comme  produits  de  réactions  secondaires.  L'expé- 
rience a  été  répétée  plusieurs  fois  sur  des  quantités  de  matière 
assez  notables  (15  à  20  gr.). 
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L'éther  éthylphosphoplatineux,  en  solution  alcoolique,  fait  dou- 
ble décompdsition  avec  le  nitrate  d'argent.  Il  se  précipite  du 
chlorure  d'argent.  Le  liquide  filtré,  évaporé  dans  le  vide,  laisse  un 
sirop  épais,  jaune  rougeâtre,  transparent  en  couches  minces,  in- 
cristallisable,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  faci- 
lement décomposable  par  la  chaleur  avec  production  d'éther 
nitreui. 

Ce  nouveau  corps  paraît  répondre  à  la  formule 

Ph(C1H*0)*Pt(Àz08)*. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  cette  double  décomposition  un  équi- 
valent de  chlore  se  précipite  immédiatement  sous  forme  de  chlo- 
rure d'argent,  tandis  que  la  séparation  du  second  atonie  se  fait 
plus  lentement,  pendant  la  concentration  du  liquide;  en  même  . 
temps  la  réaction  se  complique  par  la  séparation  d'un  peu  d'argent 
métallique.  Les  analyses  faites  sur  un  produit  sirupeux  n'offrant 
aucun  gage  de  pureté  n'ont  pu  donner  que  des  résultats  appro- 
chés. Dans  la  première  phase  de  la  réaction,  il  se  forme  probable- 
ment un  azotochlorure 

Ph(C*H80)»PtCl(ÀzO*). 

Analyses  : 

\o  Matière  :  0,473;  Azote,  21<*;  T=15   H =752; 
2°  Matière  :  0,499;  Ac.  carbonique,  0,2855;  Eau,  0,168; 
3®  Matière  :  0,473;  Platine,  0,1945; 
40  Matière:  1,222;  Platine,  0,510. 


Calculé.  I         II  IU  IV 

Ph             31    6,36  »        »  »  » 

C8             72    14,78  I  15,60  »  » 

H"..,.     15    3,08  »  3,74  »  * 

0*            144    29,57  »  »  »  » 

Pt             197    40,45  *        »  41,1  41,70 

Az*....     28    5,75  5,7       »  »  » 

487    100,00 


Cette  expérience  tend  à  démontrer  que  dans  Téther  éthylphos- 
phoplatineux  le  chlore  joue  un  rôle  électro-négatif.  On  peut  donc 
considérer  cet  éther  comme  le  chlorure  d'un  radical  complexe 
Ph^ffOj'Pt. 

Si  Ton  dirige  de  l'éthylène  dans  une. solution  alcoolique,  éthérée 
ou  benzinique  de  Péther  Ph(GîH8(^sPtClî,  le  gaz  est  rapidement 
absorbé.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  il  reste  après  Vévapo- 
ration  du  dissolvant  un  liquide  huileux,  jaune  clair  et  transparent, 
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insoluble  dans  l'eau,  plus  lourd  que  l'eau,  décomposable  par  1a 
chaleur.  Ce  nouveau  produit,  formé  par  addition,  répond  à  la  for* 
mole 

Ph(CtH,,0)»C1>H4PtCit.Ph(C*IP0)*PtClt. 

Analyses  : 

1°  Matière  :  0,659;  Ac.  carbonique,  0,4455;  Eau,  0,2205; 
2°  Matière  :  0,640;  Platine,  0,280; 

3°  Matière  :  0,575;  Azotate  d'argent  à  ^;  Équiv.  par  litre,  25*. 


Calculé. 

I 

Pha 

6,91 

» 

» 

18,43 

HM  .. 

..  3,79 

3,71 

• 

» 

» 

43,751 

Ci«  

> 

896 

V 

Ce  composé,  formé  par  addition,  dégage  de  1  ethylène  lorsqu'il 
est  mis  en  présence  du  protochlorure  de  phosphore  ou  de  F  ammo- 
niaque caustique. 

Une  solution  d'éther  éthylphosphoreux  dans  Féther  anhydre  ou 
dans  la  benzine  absorbe  lentement  de  l'oxyde  de  carbone.  Par  Péva- 
poration  du  dissolvant,  il  reste  un  liquide  huileux,  jaune  clair,  trans- 
parent, insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  ben- 
zine, dont  la  composition  serait,  d'après  les  dosages  de  chlore  et 
de  platine , 

Ph(C,H»0)»COPtClt. 

Analyses  : 

1°  Matière  :  1,3445;  Platine,  0,574; 

2°  Matière  :  0,714;  Azotate  d'argent  à  ^;  Équiv.  par  litre,  30«. 


Calculé.  I  II 

Ph                         31    6,76  »  » 

CT                         84    18,18  >  » 

H1*                       15    3,24  »  » 

O4                        64    »  »  » 

Pt                        197    42,64      42,69  » 

Cl*                        71    15,36  »  14,91 

"462 


En  présence  de  Peau,  le  composé  se  décompose  peu  à  peu  en 
donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  carbonique,  d'après 
l'équation  probable 

Ph(C*H80)*C0PtCl1>+ H80=C1H  +  CO*+ PhH(C»H80)sPtCl. 
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En  effet,  le  résidu  épais,  visqueux,  jaune  ambré,  lavé  à  l'eau  et 
séché  dans  le  vide,  a  donné  : 
Analyses  : 

1°  Matière  :  0,607;  Âc.  carbonique,  0,389;  Eau,  0,2255; 
2<>  Matière  :  0,6765;  Platine,  0,3395  ; 

3»  Matière  :  0,400;  Azotate  d'argent  à  jf*;  Équiv.  par  litre,  11"; 
4°  Matière  :  0,334;  Chlorure  d'argent,  0,140. 


Calculé.       i  n  III  IV 

Th...  31    7,76      »  »  »  > 

C...  72  .....  18,09  17,47  *  »  » 

Hlf...  16    4,02  4,11  »  >  * 

0*-..  48    12,00       »  »  »  » 

Pt...  197    49,50       »  50.8  »  î 

Cl....  35,5    8,91       »  »  9,76  10,36 


399,5 

Si  l'on  ajoute  à  une  molécule  d'éther  phosphoplatineuz  en  solu- 
tion dans  la  benzine  pure,  une  molécule  de  protochlorure  de  phos- 
phore, la  combinaison  s'effectue  avec  élévation  de  température,  et 
l'on  obtient  un  composé  incolore  ou  jaune  très-clair,  solide  et  cris- 
tallisable,  dont  l'analyse  n'a  pas  été  effectuée ,  mais  dont  la  com- 
position est  suffisamment  établie  par  son  mode  de  production  et 
par  les  dérivés  qu'il  fournit. 

Ce  corps  PhCla.Ph(GïH,0)8PtClî,  mis  en  présence  de  l'eau,  a 
fourni  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  éther  acide 

Ph(HO)*Ph(C*H»0)*PtCl«, 

qui  reste  après  l'évaporation  dans  le  vide  au-dessus  d'un  vase  con- 
tenant de  la  chaux,  sous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux  jaune  clair, 
soluble  dans  l'eau. 
Analyses  : 

Matière:  0,547;  Ac.  carbonique,  0,259;  Eau,  0,172. 

Calculé.  Trouré. 

Carbone   13,9  12,91 

Hydrogène   3,48  3,49 

Avec  l'alcool  éthylique  absolu,  le  composé 

PhClïPh(C«H»0)sPtCi* 

donne  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'éther  phosphoplatinique 
Ph^IPO^PtCl1.  Avec  l'alcool  méthylique,  il  se  dégage  également 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  se  produit  un  éther  mixte 

Ph^CHH))»(C1H»0)sPtCl51, 
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que  Peau  précipite  sous  la  forme  d'un  liquide  épais,  incolore  et 
transparent,  non  cristallisable. 

Dérivés  ammoniacaux  de  Véther  phosphoplatineux.  —  L'éther 
phosphoplatineux  se  dissout  dans  l'ammoniaque  caustique  avec  élé- 
vation de  température  ;  on  obtient  un  liquide  incolore  qui,  évaporé 
dans  le  vide  ou  à  une  douce  température,  laisse  déposer  des  cristaux 
incolores  prismatiques,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcooL  Ces 
cristaux,  exprimés  entre  des  doubles  de  papier  buvard  et  purifiés 
par  une  seconde  cristallisation,  correspondent  à  la  formule 

et  représentent  le  dichlorhydrate  d'une  diamine  dont  la  formule 
serait 

AzW.PhCtfH-OJ'Pt. 

On  obtient  plus  facilement  ce  produit  en  dirigeant  un  courant  de 
gaz  ammoniac  dans  une  solution  d'éther  phosphoplatineux  dans  k 
benzine  cristallisable.  L'ammoniaque  est  absorbée  avec  une  éléva- 
tion très-sensible  de  température,  et  au  bout  de  peu  de  temps  le 
liquide  se  prend  en  une  masse  cristalline,  blanche,  que  l'on  exprime 
et  que  l'on  débarrasse  de  benzine  dans  un  courant  d'air  sec  et  chaud, 
ou  dans  le  vide. 
Analyses  : 

1°  Matière  :  0,934;  A&  carbonique,  0,5095;  Eau,  0,3535; 
2°      »       0,677;  Ac.  sulfurique  normal  à  1  équiv.  par  litre  saturé 
par  l'ammoniaque,  dégagée  par  la  chaux 


sodée   à,  9  «*. 

3°      »       0,698;           Idem   2,8  » 

4°      »       0,925;           Idem     3,7  » 

5°      »       0,573;  Azotate  d'argent  à  1  équiv.  par  litre.  22*5  » 

6«>      »       0,541;           Idem   22,2  i 

7°  »  0,514;  Platine,  0,215; 
8°      *       0,342;     Id.  0,144. 

Calculé.       I      u      ta       IV       V         VI  VII  VIII 

Ph     31      »         »»»p»         »  »  » 

Cf      72   15,3     14,87    »      »        »        »         »  »  S 

H*1     21     4,49     4,20    »       »        »        »         »  >  » 

0*      48      >         »      »      »        »        »         »  >  » 

Az»     28     5,98      »     5,9   5,61    5,70     »         »  »  » 

Pt     197   42,0        »      >      »        »        »         j  41,8  42,11 

Cl*     71    15,1        »      »      »        »     13,93    14,56  »  > 

468 
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Le  chloroplatinate,  obtenu  en  précipitant  la  solution  de  ce  sel 
par  le  chlorure  de  platine,  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
cristallin  jaune  clair,  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallisant 
par  le  refroidissement  en  prismes  jaunes,  peu  solubles  à  froid. 

Il  a  fourni  à  l'analyse  : 

1°  Matière  :  0,722;  Platine,  0,3525; 

2»      i       1,0695;  Platine,  0,516. 
i 

Calculé  pour  la  formule 
PhCCWO^PtGlMEW.PtCl4.  i  ii 

Pt   48,82  48,82  48,2 

En  saturant  par  le  gaz  ammoniac  une  solution  d'éther  phospho- 
platineux  dans  l'alcool  absolu,  on  voit  le  liquide  jaune  se  décolorer 
et  rester  clair  pendant  quelques  heures,  puis  déposer  de  beaux  et 
volumineux  cristaux,  incolores,  brillants  et  moins  déliquescents  que 
les  premiers. 

Ces  cristaux,  séchés  dans  le  vide,  ont  donné  à  l'analyse  : 

1°  Matière  :  0,634;  Ac.  carbonique,  0,3495;  Eau,  0,2805; 
2«      »       0,5505;  Azotate  d'argent  à  ^  d'ôq.  par  litre  21,9e'; 
3°      *       0,5075;  Platine,  0,2105; 
"M  4°      »       0,535;  Platine  du  chloroplatinate  d'amm.   Os*,  299; 
5°      »       0,7585;  Acide  sulfurique  normal  à  1  équiv.  par  litre  sa- 
turé par  Pammoniaque  dégagée  par  la  chaux 

sodée   4,1e0. 

6*      »       0,855;  Idem   4,5  » 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Ph(CtH«0),PtAz,H«.2ClH+Ph(C1H,,0)»AxH*PtAïtH42ClHl 

qui  serait  celle  d'un  sel  double  formé  J>ar  l'union  de  1  moléculë  du 
sel  précédent  et  de  1  molécule  du  sel 

Ph(C*H»0)sAzHlPtAziH\  2C1H, 

dans  lequel  AzH*  jouerait  le  môme  rôle  que  GO  et  G1!!4  ou  PhGP 
dans  les  composés  décrits  plus  haut. 


Calculé. 

l 

II 

III 

IV 

V  VI 

» 

» 

> 

15,11 

15,03 

H**  

4,71 

4,90 

»  » 

» 

Az*  

7,3 

7,7 

7,38  7,36 

41,34 

41,47 

Cl«  

14,97 

14,12 

953  100,00 
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Le. chloroplatinate  jaune  cristallin,  qui  se  précipite  par  addition 
de  chlorure  de  platine  à  une  solution  alcoolique  ou  aqueuse  du  sel 
précédent,  a  fourni  : 

Matière  :  1,002;  Platine,  0,483. 

Calculé  pour  la  formula.  Trotnré. 
Platine   48,3  48,10 

Le  sel  double  Ph^C'H'O^AzHWCPAz'H11,  ou  bien  encore  la 
solution  de  l'éther  phosphoplatineux  dans  l'ammoniaque  caustique 
préalablement  concentrée,  solution  qui  contient  le  sel  double  en 
proportion  dominante  par  rapport  au  sel 

PhftfH'O^PtCPAzW, 

traités  par  une  lessive  de  potasse  caustique  concentrée,  donnent,  avec 
dégagement  d  éthylamine,  un  précipité,  sous  la  forme  d'une  huile 
incolore,  pesante  ou  d'une  masse  cristalline,  suivant  que  l'on  em- 
ploie de  la  potasse  plus  ou  moins  étendue  ;  l'huile  pesante  se  change 
en  masse  cristalline  sous  l'influence  d  une  lessive  très-concentrée 
de  potasse,  par  simple  déshydratation.  Le  produit  ainsi  obtenu  est 
soluble  dans  Veau  pure  et  dans  l'alcool,  mais  très-peu  soluble  dans 
une  lessive  concentrée  de  potasse,  qui  le  précipite  en  huile  ou  en 
cristaux  de  sa  solution  aqueuse,  suivant  la  concentration.  Pour  le 
purifier,  on  traite  le  précipité  cristallin  exprimé  entre  des  doubles 
de  papier  buvard  par  de  l'alcool  absolu  qui  le  dissout;  l'excès  de 
potasse  qui  entré  également  en  solution  est  précipité  dans  la  solu- 
tion alcoolique  par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  on  filtre  et  on 
évapore  à  sec  au  bain-marie;  on  reprend  une  seconde  fois  par  l'al- 
cool absolu  et  on  évapore  le  liquide  filtré.  Il  reste  après  dessicca- 
tion une  masse  amorphe,  incolore  et  transparente,  soluble  dans 
l'eau,  que  l'on  peut  faire  cristalliser  en  ajoutant  des  morceaux  de 
potasse  caustique  à  la  solution  aqueuse. 

Ce  corps,  séché  à  100°,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants : 

1°  Matière  :  1,303;  Àc.  carbonique,  0,635;  Eau,  0,511; 
2°      »       0,548;  Platine,  0,296; 
3°      »       0,358;     ld.  0,197; 

4°      »       0, 349  ;  Ac.  sulfurique  à  1  équiv.  par  litre  saturé  par  l'am- 
moniaque dégagée  par  la  chaux  sodée,  1 ,  3**. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

Ph^C'H'OVÀzHW.Àz^, 
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que  Ton  peut  décomposer  ainsi  : 

Ph0(C,H,,0)»Pt.A2H,+Ph0(C«Hs0),A£H»Pi.A2Ha. 

Cette  base  dériverait  du  sel  double  précédemment  décrit  d'après 
l'équation 

Ph(CfH*0)*PtAEtH4.2ClH+Ph(C»H,,0)»AzH»Pt.AEtH4.2ClH+4KHO== 
2[AzHK2*H»]+4ClK+4H*0+ [PhO(C,H»0)«PtA*Ht+ 
PhO(C,H*0)*A£H,Pt.AzH«]. 

Calculé.       1  II  III  IV 

Ph*   62        »         »  *         »  » 

C*   96  13,38  13,29  »         »  » 

H*7   27  3,76  4,35  »         »  > 

0€   96  13,38      »  »         »  » 

Al*   42  5,85      »  »         »  5,24 

Pt*   394  54,95       »  54,01  55,03  » 

717  100,00 

Il  resterait  à  décider  si  cette  base  est  un  produit  défini  ou  un 
mélange  en  proportions  équivalentes  de  deux  bases 

PhO(C»H*0)»PtAzH*  et  PhO(C9H»0)aAzH»PtAzHf. 

Dans  le  premier  cas,  le  sel  cristallisé  précédent  et  initial  serait  non 
un  sel  double,  mais  un  composé  déterminé  et  d'un  ordre  particu- 
lier. 

Le  chlorhydrate  double 

Ph^IPOj'PtA^^^ClH+PhCCWOJ'AïIPPtAz'H^^ClH, 

chauffé  vers  150°,  entre  en  fusion  et  se  décompose  en  dégageant 
de  l'ammoniaque  et  du  chlorure  d'éthyle.  Lorsque  l'action  est  ter- 
minée, il  reste  une  masse  vitreuse,  incolore,  transparente,  cassante 
et  très-avide  d'eau,  très-soluble  dans  l'alcool. 
Ce  résidu  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

1°  Matière  :  0,788;  Ac.  carbonique,  0,337;  Eau,  0,2965; 
2°     »       0,9195;  Chlorure  d'argent,  0,330; 
3*     »       0,441;        >  >  0,1535; 

4°     »       0,4545;  Platine,  0,228; 
5°     »       0,3895;      >  0,1905; 

6*     i       0,724;  Platine  du  chloroplatinate  d'amm.,  0, 3305  ; 

7°     »       0,667;  Ac.  suif,  normal  à  1  équiv.  par  litre,  nécessaire 

pour  saturer  Pamm.  dégagée  par  la  chaux 

sodée,  3,lct; 

&•     *       0, 6555  ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  06r,  1 92. 
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Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  brute 
PhC*HuO*Az»PtCl. 


Calculé. 

Ph..  31  7,6 

C4..  48  11,9  11 

H1€.  16  3,96  4 

0»..  48  » 

Àz».  28  6,9 

Pt..  197  48,88 

Cl..  35,5  8,78 


II  III  IV         Y  VI  VTI  VIII 

»  »  »        »  •        »  8,22 

53    »  »  »        »  »  » 

18   ?  9  9911 

I  1  *        »  »  » 

>  »  »        >  6,4^  p,5Û 

»  »  50,1  48,8  » 

8,8  8,60  »        »'  » 


404 

On  aurait  d'après  cela 

Ph^tfH'O^AzH'PtVAz'H^Cfe 

Ce  sel  vitreux  peut  être  considéré  soit  comme  le  monochlorhy- 
drate d'une  diamine 

PhOCtfKTOFPt.  ) .  f 
H*  )  ' 

contenant  le  radical  monoatomique  PhO(G,H50)lPt,  soit  comme  le 
monochlorhydrate  d'une  diamine  contenant  le  radical  diatomique 
Ph(HO)(G,H«0)2Pt,  et  s'écrirait  alors 

ClH.Ph(H0)(C*H«0)*Pt.Àz,H4. 

En  ajoutant  du  chlorure  platinique  à  sa  solution  alcoolique 
froide,  on  obtient  un  précipité  cristallin  jaune,  ayant  donné  : 

Matière  :  0,556;  Platine,  0,270. 

Calculé  pour  la  formule.  ' 
Ph(H0)(C»H80)aPtAz*H*.2ClH.PtCl4.  Trouvé. 
Platine   49,9  48,5 

On  pourrait  aussi  envisager  ce  sel  comme  le  chlorhydrate  d'une 
monamine 

PhO(C9H«0),AzH8Pt.AzHa. 
Dans  ce  cas  le  chloroplatinate  serait  - 

2[PhO(CiH80),AzH*Pt.AzHt.ClH].PtCl4, 

et  exigerait  : 

Platine  p.  100   51,5 

Si  Ton  ajoute  de  l'eau  de  chlore  à  la  solution  aqueuse  du  sel 
vitreux,  il  se  précipite  au  bout  de  quelque  temps  à  froid,  plus  ra- 
pidement à  chaud,  un  dépôt  cristallin  légèrement  jaunâtre,  peu  so- 
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lubie  à  froid  dans  l'eau,  plus  soluble  à  phaud  (100°),  et  se  séparant 
par  refroidissement  en  belles  aiguilles  prismatiques  jaune  plair. 
Le  même  composé  prend  naissance  en  plus  grande  abondance  lors- 
qu'on ajoute  un  excès  de  perchjorure  de  platine  à  la  solution 
aqueuse  chaude  du  sel  vitreux,  ou  bien  lorsqu'on  cherche  à  faire 
recristalliser  dans  l'eau  bouillante  le  chloroplatinate  du  sel  vitreux 
précipité  à  froid  dans  l'alcool. 

Le  nouveau  produit  ne  renferme  n|  phosphore  ni  carbone,  et  se 
décompose  par  la  chaleur  en  donnant  un  peu  d'eau,  de  l'acide 
chlorhydrique,  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'éponge  de 
platine.  U  appartient  donc  à  une  série  bien  différente  de  celle  des 
produits  précédents,  et  se  rapproche  des  séries  de  J^eiset,  de 
Gros,  etc. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

1°  Matière  :  0,394;  Platine,  0,248; 
2°      "»        0,748;      >  0,479; 
3°      j       0,312;  Chlorure  d'argent,  0,301; 
4°      »       0,388;  Ac.  sulfurique  à  1  équiv.  par  litre  saturé  par  l'am- 
mon.  dégagée  rpar  la  chaux  sodée,  1,25e6. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 


PtOAzH'Cl9   ou  AzH'.H.PtCP+HH). 


Calculé. 

I 

II 

III 

IV 

64,5 

62,9 

64,03 

3 

» 

5,2 

» 

» 

n 

4,5 

• 

3 

» 

4,51 

2,2 

3 

3 

3 

3 

23,2 

» 

3 

23,87 

305 

Les  eaux  mères  d'où  se  sont  séparés  les  cristaux  jaune  clair 
contiennent  de  l'acide  phosphorique  (un  peu).  Il  reste  à  déterminer 
sous  quelle  forme  le  phosphore  et  Téthyle ,  ainsi  qu'une  partie  de 
l'azote,  ont  été  éliminés  ;  c'est  ce  que  dirait  l'examen  de  ces  eaux 
mères. 

Action  de  la  toluidine  cristallisée  sur  l'éther  phospho- 
platine ux  (1).  —  Après  l'étude  de  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
l'éther  phosphoplatineux,  il  devenait  intéressant  de  voirwcomment  se 
comporteraient  les  ammoniaques  composées. 

(1)  Cette  partie  du  travail  relative  à  la  toluidine  a  été  exécutée  sous  ma  direc- 
tion par  un  de  mes  élèves,  M.  Saillard.  P.  Sch. 
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On  a  chauffé  une  solution  alcoolique  d'éther  phosphoplatineux 
avec  un  excès  de  toluidine  cristallisée.  Au  bout  de  quelques  minu- 
tes la  réaction  est'  terminée  et  la  coloration  jaune  du  liquide  a  dis- 
paru. Par  le  refroidissement  et  après  concentration,  on  obtient  un 
abondant  dépôt  cristallin  que  Ton  débarrasse  de  l'excès  de  toluidine 
par  un  lavage  à  l'eau  chargée  d'acide  chlorhydrique. 

Le  résidu  séché  est  lavé  avec  un  peu  d'éther  froid  qui  enlève  un 
peu  de  matière  brune  sans  dissoudre  beaucoup  de  produit.  On 
achève  la  purification  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  l'alcool 
bouillant. 

Le  nouveau  produit  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  prisma- 
tiques assez  volumineuses,  incolores,  très-peu  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool,  plus  à  chaud  qu'à  froid.  Séché 
à  100*,  il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

1°  Matière  :  0,4185;  Âc.  carbonique,  0,442  ;  Eau,  1735; 

2°      b  0, 448  ;  Chlorure  d'argent,  0, 222  ; 

3°      »  0,385;  Platine,  0,1395; 

k°      *  0,3375;  Azote,  7^,4;  T=  15°  H=758; 

5°      b  0,568;  Pyrophosphate  de  magnésie!  0, 116. 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  Ph(CîH50)sC7H,Az  PtCl1. 


Calculé, 

I 

II 

m 

IV 

V 

Ph.... 

31 

5,73 

3 

» 

3 

5,70 

C».... 

156 

28,83 

28,80 

3 

3 

3 

HM  ... 

24 

4,43 

4,60 

» 

3 

» 

0* . . . . 

48 

8,87 

3 

3 

» 

3 

Âz.... 

14 

2,59 

3 

3 

2,56 

» 

Pt.... 

197 

36,43 

3 

3 

35,97 

3 

3 

Cl».... 

71 

13,12 

3 

12,43 

» 

B 

B 

541  100,00 


Traité  par  la  potasse  en  solution  alcoolique,  il  fournit  du  chlorure 
de  potassium  et  un  nouveau  produit  incolore,  moins  soluble  que  le 
premier  dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  par  le  refroidissement  d'une 
solution  bouillante  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses,  insolu- 
bles dans  l'eau. 

On  a: 

Ph(C*HtfO)'Cm^\zPtCi4+2KHO=2GlH+Ph(C»HtfO)*C7H8ÀzPl(HO)a. 

En  effet,  séché  à  100',  le  dérivé  précédent  a  donné  à  l'analyse 
les  nombres  suivants  : 
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1°  Matière  :  0,325;  Ac.  carbonique,  0,3545;  Eau,  0,1355; 

2°      »       0,443;  Platine,  0,175; 

3*      »       0,298;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,057. 


Calculé. 

I 

II 

III 

6,15 

» 

» 

5,34 

30,95 

29,93 

» 

5,15 

4,65 

0*  

15,88 

» 

» 

2,78 

39,19 

39,05 

» 

504 

100,00 

Analyse  qualitative  et  «nantitative  d'an  mélange  d'essence 
d'amandes  amères  ét  de  nitrobenztn?,  par  II.  Edm.  BOUB- 

J'ai  indiqué  récemment  un  moyen  simple  pour  déceler  la  falsifi- 
cation de  l'essence  d'amandes  amères  par  la  nitrobenzine. 

H  consiste  à  agiter  dans  un  tube  à  essai  2  ou  3  grammes  de  li- 
quide avec  la  moitié  de  son  poids  environ  de  potasse  caustique. 
Après  quelques  instants  d'agitation,  la  coloration  jaune  du  mélange 
(qui  reste  telle  si  l'essence  est  pure)  fait  place  à  une  coloration 
rougeâtre  caractéristique.  Parfois  on  observe  ensuite  une  coloration 
verte  plus  ou  moins  belle,  mais  qui  disparaît  du  jour  au  lendemain 
pour  faire  place  de  nouveau  à  la  teinte  rouge. 

Ces  phénomènes  de  coloration,  qui  ne  laissent  aucun  doute  sur  la 
falsification  quand  ils  sont  tranchés,  ne  peuvent  cependant  conduire 
qu'à  un  essai  qualitatif.  Voici  une  méthode  à  la  fois  qualitative  et 
quantitative  qui  s'appuie  sur  des  faits  bien  connus  et  qui  donne  des 
résultats  tout  à  fait  certains:  elle  consiste  à  isoler  et  à  doser  la  ni- 
trobenzine, puis  à  la  caractériser  en  la  transformant  en  aniline. 

Dans  un  flacon  à  l'émeri  de  100  gr.  environ  et  à  large  ouverture, 
on  introduit  de  5  à  10  gr.  d'essence,  suivant  les  cas,  et  on  y  ajoute 
de  20  à  40cc  d'une  dissolution  concentrée  de  bisulfite  de  soude  ;  on 
agite  vivement  à  plusieurs  reprises  pour  faciliter  la  combinaison  du 
sel  avec  l'essence  d'amandes  amères  ;  on  ajoute  ensuite  de  l'éther 
lavé  qui  s'empare  de  la  nitrobenzine.  On  décante  l'éther  avec  une 
pipette  et  Ton  fait  tomber  le  liquide  sur  un  petit  filtre  de  papier. 
On  répète  une  seconde  fois  ce  traitement  pour  enlever  les  dernières 
tifaces  du  composé  nitré.  On  évapore  au  bain-marie  les  liqueurs 
éthérées  réunies  et  on  pèse  le  résidu. 

NO'JV.  SÊR.,  T.  XVIII.  1872.  —  SOC.  CHIM.  8 

Digitized  by  Google 


114  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Voici,  comme  exemple,  les  résultats  de  deux  analyses  : 

1°  Essence  d'amandes amères  et  nitrobenzine  pures  à  poids  égaux: 

Matière  traitée    8  gr.,  résidu. .. .  3,74 

2°  Mélange  fait  au  J  :  Matière. . .    5  gr.f  résidu. ...   0, 89 

On  obtient  donc  environ  les  ^  de  l'essence  de  mirbane  contenue 
dans  le  mélange.  Toute  la  nitrobenzine  est  mise  en  liberté,  mais  on 
en  perd  toujours  une  petite  quantité  dans  les  manipulations.  Au 
surplus,  ces  approximations  sont  suffisantes  pour  un  essai  de  cette 
nature. 

Afin  de  s'assurer  que  le  résidu  est  bîfen  de  la  nitrobenzine,  on 
verse  quatre  à  cinq  gouttes  du  produit  dans  une  petite  cornue  ta- 
bulée contenant  une  pincée  de  limaille  de  fer  et  un  peu  d'acide 
acétique  à  8°.  On  chauffe  avec  précaution  de  manière  à  recueillir 
environ  1  gr.  de  produit  distillé.  On  neutralise  ce  dérnier  avec  une 
parcelle  de  chaux  éteinte ,  suivant  la  méthode  de  M.  Berthelot,  et 
on  ajoute  au  liquide  une  solution  étendue  d'hypochlorite  de  chaux; 
il  se  développe  une  belle  couleur  bleu  violet  qui  ne  peut  laisser 
aucun  doute  sur  la  présence  de  l'aniline ,  et  par  suite  sur  celle  de 
la  nitrobenzine  dans  l'essence  primitive. 

Mur  l'acide  eamphlave,  par  M.  #.  de  MONTGOLiriEB. 

M.  Eachler,  dans  un  mémoire  reproduit  au  Bulletin  de  la  Société, 
et  auquel  M.  Berthelot  a  déjà  répondu,  a  prétendu  que  l'acide  cam- 
phique  n'était  qu'un  mélange  d'acide  campholique  distillable  avec 
de  la  vapeur  d'eau  et  d'une  résine  acide.  Ayant  à  ma  disposition 
plusieurs  grammes  d'acide  camphique  préparé  par  la  méthode  de 
M.  Berthelot,  c'est-à-dire  en  chauffant  du  camphre  avec  une  solution 
alcoolique  de  potasse  à  180°  pendant  dix  heures,  j'ai  essayé  de  le 
distiller  avec  de  la  vapeur  d'eau.  Par  ce  traitement,  même  après 
plusieurs  heures,  il  ne  se  sépare  pas  trace  d'acide  campholique. 
Traité  par  l'acide  nitrique,  l'acide  camphique  donne  une  résine  ni- 
trée  acide,  mais  pas  d'acide  camphorique  ;  ce  sont  exactement  les 
résultats  qu'a  depuis  longtemps  fait  connaître  M.  Berthelot  ;  l'acide 
campholique  placé  dans  les  mêmes  conditions  fournit  au  contraire 
de  l'acide  camphorique. 

L'acide  camphique  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  sen- 
siblement soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  précipite  par  re- 
froidissement sous  la  forme  de  flocons  filamenteux  qui  s'agglomèrent 
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de  nouveau  au  bout  de  quelque  temps.  Il  possède  le  pouvoir  rota- 
toire.  Voici  les  nombres  obtenus  avec  la  solution  alcoolique  : 

ocj=¥>09; 
v=13,65<*$ 
1=100*»; 

p= 1 , 806&r  (matière  desséchée  sur  de  Tac. 
sulfurique)  ; 

d'où  Ton  déduit  [a]j  =+        &  k  température  de  21°. 

On  n'a  pas  examiné  si  ce  nombre  variait  avec  la  concentration 
des  solutions. 

L'acide  camphoronique  G18HifOift,  trouvé  par  M.  Kachler  dans 
les  eaux  mères  de  la  préparation  de  l'acide  camphorique,  s'obtient 
plus  facilement  en  précipitant  ces  eaux  saturées  par  de  l'ammonia- 
que, par  de  l'acétate  de  plomb.  Cet  acide  en  solution  aqueuse  dévie 
le  plan  de  polarisation  à  gauche  [«]j  = — 19e.  C'est  peut-être  le 
premier  cas  de  pouvoir  rotatoire  persistant  dans  un  dérivé  d'oxyda- 
tion dont  la  formule  contient  moins  de  carbone  que  celle  de  ses  gé- 
nérateurs. 

L'acide sulfocamphorique  GuHl6S,0lî  et  les  sulfocamphorates  sont 
inactifs,  quoique  dérivant  de  l'acide  camphorique  anhydre,  qui,  en 
solution  dans  la  benzine,  possède  un  pouvoir  rotatoire  de  — 7ê  en- 
viron. L'acide  camphorique,  générateur  de  tous  ces  corps,  en  solution 
alcoolique,  a  un  pouvoir  rotatoire  [«]j  =+48°,2;  mais  ce  n'est  que 
par  un  très-grand  nombre  de  cristallisations  qu'on  peut  s'élever 
à  ce  nombre.  Pour  l'avoir  rapidement  complètement  pur  et  d'un 
pouvoir  rotatoire  constant,  il  vaut  mieux  le  transformer  en  acide 
camphorique  anhydre  et  revenir  de  ce  dernier  à  l'acide  ordinaire. 

fttar  les  combinaison»  de  la  dnlelfe  et  de  l'acide  benzoVqae, 
par  M.  fi.  BOUCHABD4Ï. 

La  dulcite  peut  former  avec  l'acide  benzoïque  deux  séries  de 
combinaisons  neutres,  en  tout  comparables  aux  combinaisons  que 
j'ai  déjà  indiquées  de  la  dulcite  avec  l'acide  acétique,  et  correspon- 
dant à  deux  séries  d'éthers  neutres;  la  première  série  renfermant 
les  éthers  de  la  dulcite;  la  seconde  renfermant  les  éthers  de  la  dul- 
citane.  J'ai  réalisé  la  formation  d'un  certain  nombre  de  ces  compo- 
sés. Je  décrirai  deux  des  plus  importants  que  j'ai  pu  isoler  à  l'état 
de  pureté  ;  ce  sont  :  1°  la  dulcite  hexabenzoïque  ;  2°  la  dulcitane 
tétrabenzoïque. 
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1#  Dulcite  hexabenzoïque  ©«fffCMEPO1)1.  —  1.  De  la  dulcite 
pure  et  pulvérisée  finement  a  été  chauffée  avec  huit  équivalents  en- 
viron de  chlorure  benzoïque  contenant  un  peu  d'acide  benzoïque: 
la  dulcite  se  dissout  dans  ce  mélange  à  la  température  de  150*  en 
dégageant  de  grandes  quantités  d'acide  chlorhydrique.  Au  bout 
de  quelques  instants,  le  dégagement  gazeux  cesse  ;  on  porte  alors  le 
tout  à  la  température  de  200',  en  faisant  traverser  le  liquide 
par  un  courant  de  gaz  carbonique,  afin  d'enlever  la  majeure  partie 
du  chlorure  benzolque  non  combiné.  On  ajoute  alors  un  volume 
d'alcool  concentré  égal  au  double  environ  du  produit  brut,  et  Ton 
chauffe  pour  mélanger  intimement  le  tout.  Au  bout  de  huit  à  dix 
jours,  il  se  dépose,  au  milieu  d'un  liquide  très-visqueux,  de  petits 
cristaux  dont  la  quantité  augmente  avec  le  temps.  Il  est  préférable 
de  traiter  directement  le  produit  de  la  réaction  par  dix  fois  son  vo- 
lume d'éther  froid  ;  le  tout  se  dissout,  puis  au  bout  d'un  ou  deux 
jours  la  dulcite  hexabenzoïque  se  dépose  à  l'état  de  pureté. 

On  sépare  ces  cristaux,  on  les  lave  à  l'alcool,  puis  à  l'éther,  qui 
les  débarrasse  totalement  du  produit  incristallisable. 

2.  Le  produit  que  l'on  obtient  ainsi  contient  encore  des  traces 
d'acide  chlorhydrique  combiné  ;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser 
dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  immédiatement  sous  la  forme  de 
petits  cristaux  :  c'est  de  la  dulcite  hexabenzoïque  CilH1(GUH,0*)ê. 

Ce  corps  parait  se  former  par  l'action  de  l'acide  benzoïque  sur  la 
chlorobenzoïcine  (qui  prend  naissance  dans  le  premier  moment  de 
la  réaction),  en  vertu  des  équations  suivantes  : 

Cl>H*(H,0,J#+6Cufl»C10t-.  5HC1— C^H^O'^C^H^C11^1)^!), 

et        Cl,H,(CuHiO«J,,HCl+CMHi04  -  HCi=Cl,H,(C,*H604)<. 

3.  La  dulcite  hexabenzoïque  m'a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Matière  employée   0*p,  185 

Acide  carbonique   0  ,48i 

Eau  •   o  ,081 

ou  en  centièmes  :  C,,H,(C,4fl<0*)8 

C   71,3  71,4 

H   d,8  4,7 

La  constitution  de  la  dulcite  benzoïque  a  été  vérifiée  par  la  sa- 
ponification au  moyen  d'une  solution  alcaline  titrée  ;  la  saponifica- 
tion n'est  effectuée  régulièrement  dans  ce  cas  qu'à  120*  en  vases 
scellés 
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4.  La  dulcite  hexabenzoïque  est  solide,  sans  saveur  ni  odeur  à  la 
température  ordinaire.  Elle  est  cristallisée  en  très-petits  cristaux 
fusibles  à  147°;  elle  se  sublime  en  partie  à  2201,  en  se  décompo- 
sant très-peu  et  en  développant  une  odeur  particulière,  faible 
d'ailleurs;  elle  est  totalement  insoluble  dans  Feau,  même  bouil- 
lante; elle  es t  à  peine  soluble  dans  l'alcool  froid,  très-peu  dans 
l'alcool  bouillant;  elle  est  insoluble  dans  Féther. 

La  dulcite  hexabenzoïque ,  chauffée  à  200°  et  brusquement 
refroidie,  se  transforme  en  une  masse  solide  ayant  F  aspect  et  la 
consistance  de  la  colophane;  la  trempe  lui  a  communiqué  des  pro- 
priétés physiques  toutes  nouvelles. 

Ainsi,  la  dulcite  hexabenzoïque  amorphe  est  soluble  dans  Féther 
froid;  mais,  au  bout  de  quatre  à  cinq  minutes,  le  produit  dissous 
se  dépose  sous  la  forme  de  petits  cristaux  de  dulcite  hexabenzoïque 
ayant  les  caractères  primitifs  de  la  matière.  L'alcool  dissout  égale- 
ment une  plus  grande  proportion  du  produit  qui  a  9ubi  Faction  de 
la  trempe  ;  ces  solutions  déposent  la  dulcite  hexabenzoïque  avec  ses 
premières  propriétés.  Ce  composé ,  conservé  à  Fétat  solide,  garde 
très-longtemps  les  propriétés  nouvelles  qu'il  a  acquises. 

5.  La  dulcite  hexabenzoïque  n'est  pas  sensiblement  saponifiée 
par  Faction  prolongée  de  Feau  bouillante  ;  les  solutions  alcalines 
étendues  ne  l'attaquent  que  très-difficilement  à  la  température  de 
100°;  après  48  heures  de  contact  à  100°  avec  un  grand  excès  de 
solution  bary tique  contenant  12  grammes  d'alcali  par  litre,  il  n'y 
avait  encore  que  {  de  matière  saponifiée  :  le  surplus  était  non  dis- 
sous; à  150°,  les  mêmes  solutions  alcalines  dissolvent,  mais  len- 
tement, le  produit.  Il  se  forme  alors  du  benzoate  de  baryte  et  de  la 
dulcite  contenant  des  traces  de  dulcitane. 

6.  Traitée  par  l'acide  nitrosulfurique  en  quantité  convenable,  la 
dulcite  hexabenzoïque  se  transforme  en  dulcite  hexanitrobenzoïque  ; 
la  substitution  porte  non  sur  la  dulcite,  mais  sur  l'acide  benzoïque 
qui  lui  est  uni.  La  dulcite  nitrobenzoïque  est  attaquée  par  Famal- 
game  de  sodium  en  présence  de  Falcool,  en  régénérant  la  dulcite 
et  les  sels  des  dérivés  amidés  de  Facide  benzoïque. 

2°  Dulcitane  tètrabtnzoïque  O'ffpWjlOW)4.  —  1.  Ce  com- 
posé se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  de  la  dulcite 
benzoïque.  On  évapore  ces  eaux  mères  et  on  les  traite  par  Féther 
froid,  qui  dissout  la  dulcitane  benzoïque  et  Féther  benzoïque  qui  a 
pu  se  former  dans  la  préparation  ;  il  se  sépare  un  peu  de  dulcite 
hexabenzoïque  insoluble.  La  solution  éthérée  est  agitée  avec  une 
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solution  de  carbonate  de  potasse,  puis  on  y  verse  un  volume  double 
d'alcool;  il  se  précipite  ainsi  un  composé  poisseux  que  Ton  purifie 
complètement  en  le  redissolvant  dans  l'éther  et  le  précipitant  une 
seconde  fois  par  l'addition  d'alcool.  Ge  produit  est  desséché  à  140 
degrés  pendant  deux  ou  trois  heures. 

2.  H  m'a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Matière  employée   0,217 

Acide  carbonique   0 , 56 1 

Eau   0,098 

ou  en  centièmes  :  C"Hft(H40a)(CuHfl0*)4. 

C   70,5  70,3 

H   5,0  4,8 

3.  La  dulcitane  tétrabenzoïque  est  solide  à  la  température  ordi- 
naire; elle  a  la  consistance  d'une  résine;  elle  est  sans  saveur;  sans 
odeur  bien  sensible  à  la  température  ordinaire ,  elle  développe  une 
odeur  aromatique  très -manifeste  à  150°,  se  rapprochant  un  peu  de 
l'odeur  de  l'éther  benzoïque.  On  peut  la  sublimer  sans  la  charbon  - 
ner,  en  en  chauffant  une  petite  quantité  sur  une  lame  de  platine. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  à  peine  soluble  dans  l'alcool  froid, 
un  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud  ou  dans  des  mélanges  d'alcool 
et  d'éther  à  volumes  égaux,  L'éther  dissout  une  grande  quantité  de 
dulcitane  benzoïque,  même  à  froid. 

4.  La  dulcitane  tétrabenzoïque  n'est  pas  attaquée  par  l'eau 
bouillante  ;  les  solutions  alcalines  étendues  sont  également  presque 
sans  action  sur  ce  corps  à  100°  :  il  faut,  pour  terminer  la  saponifi- 
cation, maintenir  la  température  à  140  ou  150°  pendant  plus  de  huit 
heures.  Elle  donne  alors  des  benzoates  et  de  la  dulcitane,  mais  il 
est  difficile  de  séparer  ce  produit  de  la  masse  saline  qui  l'accom- 
pagne. 

L'acide  nitrosulfurique  transforme  la  dulcitane  benzoïque  en  un 
dérivé  nitré  qui  parait  être  une  combinaison  de  dulcitane  et  d'acide 
nitrobenzôïque. 

5.  Les  composés  benzoïques  de  la  dulcite  connus  et  décrits  jus- 
qu'à ce  jour  sont  au  nombre  de  trois  :  dulcite  hexaberizoïque,  dulci- 
tane dibenzoïque  (1),  dulcitane  tétrabenzoïque.  J'ai  également  ob- 
servé la  formation  de  la  dulcite  chlorobenzoïque  et  celle  correspon- 
dante de  la  dulcite  pentabenzoïque. 

(1)  Berthelot,  Comptes  rendu*  des  séances  de  V Académie  déficiences,  t.  tu, 
p.  452.  —  1855. 
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•v  «ul«iei  eombiaaiftoiifl  étlpyli^ve*  reafermant  4e  l'oxygène, 
par  M.  ERLENMEYEB  (1). 

I.  Expériences  sur  la  transfùrmation  de  Fêther  en  alcool,  et  de  V al- 
cool en  éther  sous  l'influence  de  V acide  sulfurique  étendu  et  d'une 
température  élevée.  —  L'auteur  tire  de  ses  expériences  les  conclusions 
suivantes  : 

!•  L'alcool  et  l'éther,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique  même 
très-étendu,  fournissent  de  l'acide  suifovinique. 

2°  L'eau  décompose,  dans  de  certaines  limites  de  température, 
l'acide  suifovinique  principalement  en  alcool  et  acide  sulfurique. 

3°  Au  delà  de  ces  limites  de  température  ou  en  présence  d'une 
proportion  plus  forte  d'alcool,  l'acide  suifovinique  se  décompose 
par  l'alcool  avec  formation  d'éther. 

4°  Même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'alcool  ou  d'eau,  une 
partie  de  l'acide  suifovinique  se  décompose  à  haute  température  en 
éthylône  et  acide  sulfurique,  et  une  petite  proportion  reste  inaltérée. 

Toutes  ces  expériences  ont  été  faites  en  chauffant  dans  des  tubes 
fermés  des  proportions  variables  d'eau,  d'acide  sulfurique^  d'alcool 
ou  d'éther.  Les  températures  ont  varié  de  120  à  250°,  et  la  propor- 
tion de  l'eau  à  l'acide  sulfurique  de  3:1  à  10:1. 

IL  Sur  la  formation  de  Vélher  par  V alcool  sous  l'influence  du 
sulfate  d'éthyle  ou  de  l'acide  sulfoûinique.  —  Le  sulfate  d'éthyle 
préparé  par^a  méthode  de  Wetherill  renferme  une  petite  quantité 
d'iséthionate  ;  décomposé  par  l'eau,  il  donne  de  l'acide  suifovinique. 
Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  des  quantités  équivalentes  de  sul- 
fate éthylique  et  d'alcool, il  distille  de  l'éther,  et  le  résidu  renferme 
de  l'acide  suifovinique  et  de  petites  quantités  d'acides  iséthionique 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clm,  p.  373.  —  1872,  n*  6. 
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et  sulfurique.  L'acide  sulfovinique  réagit  déjà  à  la  température  du 
bain-marie  sur  l'alcool  et  donne  de  Féther  ordinaire.  Cette  décom- 
position est  beaucoup  plus  lente  qu'à  140e,  température  à  laquelle 
on  opère  pour  préparer  de  l'éther. 

III.  Sur  V acide  parathionique  de  Gerhardt.  —  Cet  acide  se  forme, 
suivant  Gerhardt ,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  du  sulfovinate 
de  baryum.  Le  parathionate  de  baryum  a  la  propriété  de  ne  plus  se 
décomposer  sous  l'influence  de  l'eau  bouillante.  D'après  les  recher- 
ches de  l'auteur,  l'acide  parathionique  n'existe  pas  ;  il  le  démontre 
par  la  composition  et  la  solubilité  du  parathionate  de  baryum  pré- 
paré d'après  les  indications  de  Gerhardt.  De  plus ,  l'auteur  a  déter- 
miné par  un  très-grand  nombre  d'expériences  comparatives  la 
quantité  de  sel  qui  se  décompose  dans  le  même  temps  par  l'ébulli- 
tion  des  solutions  de  différentes  concentrations  de  sulfovinate  et  de 
parathionate  de  baryum  ;  il  a  constaté  que  les  deux  sels  se  décom- 
posent avec  la  même  rapidité. 

Sur  le  suif  hydrate  de  chloral,  par  H.  H.  (l). 

Le  chloral  anhydre  absorbe  l'hydrogène  sulfuré  sec,  avec  pro- 
duction de  chaleur,  en  fournissant,  après  vingt-quatre  heures,  un 
corps  solide  blanc  d'une  odeur  très-désagréable,  cristallisable  dans 
l'éther,  dans  l'alcool  anhydre  et  dans  le  chloroforme.  C'est  le  suif- 
hydrate  de  chloral. 

Il  cristallise  en  lamelles  rhomboldales  ou  en  prismes  droits  à 
quatre  pans.  Il  fond  vers  77°  et  bout  à  123°  (pression  de  0m,o,7335). 
Il  se  volatilise  à  la  manière  du  camphre,  et  ses  vapeurs  noircissent 
le  papier  de  plomb.  Il  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'éther, 
l'alcool,  le  chloroforme.  L'eau  le  décompose  en  donnant  du  soufre, 
de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'hydrate  de  chloral  et  un  liquide  pa- 
raissant être  du  tétrachlorure  de  carbone;  la  réaction  est  donc 
complexe. 

Les  alcalis  ou  l'ammoniaque  aqueuse  colorent  le  suif  hydrate  de 
chloral  en  brun  et  en  séparent  du  chloroforme  :  la  solution  renferme 
du  suif  hydrate  alcalin,  du  formiate  et  du  chlorure  :  * 

C4HCls04,2HS+2(KOîHO)=CfHCl5+Cm04+KS.HS+2HO. 

L'acide  nitrique  concentré  l'oxyde  énergiquement,  en  donnant 
de  l'acide  sulfurique  et  de  l'acide  trichloracétique. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1290. 
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L'acide  sulfurique  concentré  ne  1  attaque  pas  à  froid  ;  à  chaud,  il 
y  a  formation  de  chloral  anhydre ,  d'hydrogène  sulfuré  et  d'acide 
sulfureux. 

Des  cochons  d'Inde  ayant  reçu  en  injection  sous-cutanée  des 
doses  variant  de  0^,20  à  0^,60  de  sulfhydrate  de  chloral,  en  solu- 
tion éthérée,  ont  présenté  les  symptômes  suivants  :  Diminution  de 
température  de  1°,  résolution  musculaire  avec  sommeil  paisible  du- 
rant deux  heures;  pas  de  diminution  notable  de  la  sensibilité;  lé^ 
gère  accélération  des  battements  de  cœur.  Après  le  sommeil,  l'ani- 
mal revient  à  l'état  normal. 

Préparation  du  bromure  d'aeétyle,  de  la  bromaeétylarée  et  de 
l'hydantoïne,  par  M.  B.  MtLDEB  (1). 

Pour  préparer  le  bromure  d'aeétyle,  l'auteur  a  un  peu  modifié  la 
méthode  de  M.  Gai  (2).  H  introduit  dans  une  cornue  un  mélange 
d'acide  acétique  cristallisable  et  de  phosphore  rouge  (33  p.),  puis 
y  ajoute  une  solution  de  brome  (240p.)  dansdel'acide  acétique  (40p.), 
en  refroidissant;  puis  il  distille.  Pour  obtenir  le  bromure  d'aeétyle 
bromé,  également  décrit  par  M.  Gai,  on  mélange  20  p.  de  bro- 
mure d'aeétyle  avec  26*, 5  de  brome  dans  un  tube  communiquant 
par  un  bouchon  avec  un  tube  plus  large,  un  peu  recourbé.  On 
chauffe  le  mélange  d'abord  à  45-50°  pendant  une  demi-heure,  puis 
entre  50  et  60°,  enfin  on  distille.  L 'auteur  a  employé  le  môme 
appareil  pour  préparer  la  bromacétylurée,  d'après  la  méthode  de 
M.  Baeyer,  qui  a  également  transformé  cette  urée  en  hydantoïne 
par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  cette  dernière  avec  la  bromacétylurée 
pure  qui  donne  un  produit  insoluble  dans  l'alcool  et  cristallisable 
dans  l'eau.  Ce  corps  est  moins  soluble  que  l'hydantoïne,  cristallise 
différemment  et  donne  par  la  dessiccation  une  poudre  légère.  Il 
fournit  des  aiguilles  cristallines  avec  le  nitrate  d'argent,  ainsi  qu'un 
chloroplatinate  insoluble  dans  l'alcool.  L'hydrate  de  plomb  le  trans- 
forme en  un  sel  dont  l'acide  est  cristallisable  en  prismes  et  infusible 
à  230*.  La  baryte  bouillante  donne  un  sel  barytique  non  hygrosco- 
pique. 

Les  analyses  de  ce  produit  ne  s'accordent  pas  tout  à  fait  avec  la 
composition  de  l'hydantoïne. 

.    (1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  vn,  p.  693. 
(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  v,  p.  386. 
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Sai»  l'action  dm  eyauure  de  potassium  »ur  l'éther  dlealoraeé- 
tlaue,  par  M.  D.  AMATO  (1). 

En  chauffant  vers  90°  l'éther  dichloracétique  avec  une  solution 
de  cyanure  de  potassium  dans  l'alcool  faible,  on  observe  la  forma- 
tion de  chlorure  de  potassium.  Le  produit  de  la  réaction  renferme 
un  corps  soluble  dans  l'éther  et  qui  a  pour  formule  : 

ICO.AeH1 
GH  {GO.O.C»H» 
I  CO.ÀzH*. 

Sa  formation  s'explique  facilement  ;  le  cyanure  qui  a  pris  naissance 
primitivement  a  fixé  les  éléments  de  deux  molécules  d'eau» 

Ge  corps  constitue  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  de  190 
à  191°,  qui  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther;  l'eau 
bouillante  le  dissout  en  grande  quantité  et  le  dépose  de  nouveau  par 
le  refroidissement. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  solidifie  de  nou- 
veau en  perdant  de  l'eau ,  et  lë  produit  ainsi  altéré  ne  fond  pas 
même  à  230°.  À  une  température  plus  élevée,  il  se  décompose  com- 
plètement et  donne  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  carbonique. 

L'auteur  a  tenté  de  saponifier  cet  éther  par  la  potasse  dans  le 
but  d'arriver  à  l'acide  GH(COOH)3,  mais  il  n'a  obtenu  que  les  pro- 
duits d8  décomposition,  les  acides  oxalique,  malonique,  glycolique 
et  acétique.  Tous  ces  acides  dérivent  d'une  façon  très-simple  de 
l'acide  GH(COOH)'. 

Outre  le  corps  mentionné  plus  haut,  le  produit  de  la  réaction  de 
l'éther  dichloracétique  sur  le  cyanure  de  potassium  renferme  les 
acides  oxalique  et  malonique. 

Su*  «nelques  trlchloraeétates  métalliques* 
par  M.  A.  CLBBHOIVT  (suite)  (2). 

TrichloracéUUâ  acide  de  potasse:  KO,  GKÎPO8,  H0G*G1'0*.  «— 
Beaux  octaèdres  transparents  à  base  carrée,  inaltérables  à  l'air;  ils 
dégagent  d'abondantes  fumées  blanches  d'acide  trichloracétique 
quand  on  les  chauffe  légèrement. 

Trichloracétate  de  nickel:  G'GPO8,  NiO-f4HO.  —  Cristaux-pris- 
matiques réunis  en  groupes  radiés,  obtenus  par  évaporation  lente. 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxii,  p.  389. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  942  et  1191.  —  1872.—  Voy.  Bulletin  de  la  So* 
ciété  chimique,  t.  xyi,  p.  285. 
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Trichloracélate  de  magnésie  :  G*G1,0^  MgO+4HO.  —  Cristaux 
déliquescents,  qu'on  obtient  au  bout  de  six  à  huit  mois,  en  aban- 
donnant de  Phydrocarbonate  de  magnésie  dans  l'acide  chloracé- 
tique. 

Trichloracélate  de  lithine  :  C*(31,0,LiO+4HO.  —  Prismes  déli- 
quescents, qui  cristallisent  après  plusieurs  mois. 

Trichloracétate  acide  d'ammoniaque. — On  l'obtient  par  l'addition 
d'acide  libre  au  sel  neutre.  Il  cristallise  par  évaporation  en  octaè* 
dres  transparents,  inaltérables  à  la  température  ordinaire.  Chauffé 
modérément,  il  donne  des  fumées  blanches  d'acide  trichloracétique, 
tandis  que  la  plus  grande  partie  de  l'ammoniaque  passe  à  l'état  de 
chlorhydrate.  Il  renferme 

ÀzH4O.H0.2(C4Cl«0»). 

Trichloracétate  acide  de  thaUium  T10.H0.2(C*C180»).  —  Octaè- 
dres transparents  ressemblant  aux  sels  potassique  et  ammonique. 

Trichloracétate  neutre  de  thallium  TlO.G'Cl'O*.  —  Aiguilles  pris- 
matiques très-fragiles,  obtenues  par  évaporation  lente. 

Action  du  permanganate  de  potasse  sur  Vhydrate  de  chloral.  *-  Ori 
obtient  ainsi  facilement  le  trichloracétaté  de  potasse.  La  réaction 
est  très-vive,  avec  des  solutions  concentrées,  et  il  faut  refroidir  le 
mélange  dans  de  l'eau. 

lu  l'acide  aerrliftm*  par  M.  Ed.  UNNEMANN  (1), 

L'acide  acrylique ,  qui  se  distingue  de  l'acide  propionique  en  ce 
qu'il  cristallise  à  +7°,  se  combine  aux  hydracides  en  donnant  des 
acides  de  même  composition  que  les  acides  propioniques  substitués. 

Avec  l'acide  iodhydrique  ou  bromhydrique,  on  obtient  des  acides 
identiques  avec  les  acides  iodopropionique  et  bromopropionique. 
Celui  qui  résulte  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  fond  à  20* 
plus  bas  que  l'acide  p-chloropropionique,  soit  à  40°, 5.  L'éther  de 
cet  acide  chloré,  qu'on  obtient  aussi  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique sur  l'acrylate  d'éthyle,  a  un  point  d'ébullition  plus  élevé 
que  l'éther  chloroptopionique  de  M.  Wichelhaus. 

Produit*  tecoadalrea  de  la  préparation  de  l'omantnol, 
par  M.  AHAVO  (2). 

JDans  la  préparation  de  l'œnanthol  par  l'huile  de  ricin,  il  reste, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxiti,  p.  95.  —  1872,  n*  7. 

(2)  Deutsche  ehemische  GeseUschaft,  t.  v,  p.  W0. 
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suivant  M.  Schiff,  une  masse  résineuse  boursouflée.  L'auteur  a 
examiné  ce  résidu.  Soumis  à  la  distillation,  il  se  transforme  tota- 
lement en  produits  volatils,  principalement  en  hydrocarbures.  Les 
portions  passant  au-dessous  de  200°  renferment  des  homologues  de 
l'éthylène,  éliminables  par  l'acide  sulfnrique  fumant,  et  des  hydro- 
carbures saturées  Gnfl2n+t,  non  combinables  à  cet  acide,  d'où 
Ton  a  pu  séparer  par  distillations  fractionnées  les  composés  C7H", 
bouillant  à  100°  et  C^H",  bouillant  à  180-185°.  Les  portions  dis- 
tillant à  145-150°  renferment  G=81,7  et  H  =  14,8;  celles  passant 
de  160  à  165°:G=81,5  et  H  =  15,6. 

fênr  la  formation  d'alcools  tertiaires  bob  sataréa, 
par  M.  PAWLOWiKY  (1). 

L'action  non  encore  étudiée  des  radicaux  zinco-alcooliques  sur 
les  chlorures  d'acide  non  saturés  doit  donner  naissance  à  toute 
une  série  d'acétones  non  saturées  et  d'alcools  tertiaires. 

Le  chlorure  de  crotonyle  (de  l'acide  crotonique  solide  obtenu  à  l'aide 
de  l'iodure  d'allyle)  a  été  obtenu  à  l'état  d'un  liquide  incolore,  fumant 
à  l'air,  bouillant  à  123-128°,  et  peu  altérable  par  l'eau  froide,  par 
l'action  de  POG15  sur  le  crotonate  de  sodium,  à  1001,  en  tubes 
scellés. 

Ge  chlorure  réagit  avec  une  grande  énergie  sur  le  zinc-méthyle. 
Le  produit  de  la  réaction  fut  traité  par  l'eau,  distillé,  puis  déshy- 
draté par  la  potasse.  On  obtint  ainsi  une  huile  épaisse,  bouillant 
à  110-115°  et  possédant  une  odeur  de  fruits. 

Le  sodium  se  dissout  dans  ce  produit  avec  dégagement  d'hydro- 
gène. Le  brome  s'y  combine  lentement  en  donnant  une  huile 
dense,  insoluble  dans  l'eau.  D'après  ses  caractères,  ce  corps  con- 
stitue Valcool  tertiaire  non  saturé 

mur  l'acide  trlméthylacéfiqBe,  par  M.  BOUTLHBOW  (2). 

L'auteur  avait  déjà  obtenu,  en  très-petite  quantité,  le  nitrile  de 
cet  acide  par  l'action  de  Yiodure  biitylique  tertiaire  G(GHS)SI  sur 
la  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  ou  aqueuse.  Dans 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  331.  —  1872,  n°  7. 

(2)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  478.  —  1872,  n°  10. 
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le  premier  cas,  c'est  principalement  Péther  du  triméthylcarbinol 
qui  se  forme  ;  dans  le  second  cas ,  le  triméthylcarbinol  est  presque 
entièrement  régénéré.  La  réaction  réussit  bien  mieux  avec  le  cya- 
nure de  mercure  sec  : 

CWl+HgCCAzJ^C^H'CAz+HglGAz. 

La  réaction  est  très-énergique,  et  il  faut  refroidir.  Le  produit, 
distillé  avec  de  l'eau,  donne  une  huile  qu'on  débarrasse  de  l'isocya- 
nure  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  nitrile  produit  est 
contenu  dans  les  portions  distillant  de  90  à  120°;  ce  qui  passe  au 
delà  et  jusqu'à  200°  constitue  la  majeure  partie  du  produit  et  est 
sans  doute  formé  de  polymères  de  l'isobutylène. 

Le  nitrile  bout  vers  103°.  U  a  été  transformé  en  acide  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique  et  par  distillation  du  sel  potassique 
avec  de  l'acide  sulfurique.  Le  produit  distillé,  déshydraté  par 
l'anhydride  phosphorique,  constitue  V acide  tnmélhylacétique  cher* 
ché  GfGH^'.CO'H.  U  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
vitreuse  parsemée  de  cristaux;  il  fond  à  34-35°  et  bout  à  161°.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Ltsel  barytique  (G5H*02)fBa-|-5H20  est  soluble  dans  l'eau  et 
cristallise  en  aiguilles  étoilées  qui  perdent  toute  leur  eau  sur  l'acide 
sulfurique. 

Le  sel  d'argent  G5H902.Ag  se  précipite  en  lamelles  blanches.  En 
solution  neutre,  il  cristallise  en  lamelles  allongées,  et,  en  solution 
acide,  en  petites  aiguilles.  C'est  l'inverse  de  ce  qui  s'observe,  d'a- 
près M.  Erlenmeyer,  pour  le  valérianate  d'argent  ordinaire. 

M.  Gerainou  a  étudié  l'action  du  zinc-éthyle  sur  l'iodure  de  bu- 

GfH5  ^ouil- 

lant  à  43-48°.  La  formule  a  été  établie  par  l'analyse  et  par  la  den- 
sité de  vapeur.  La  réaction  est  très-énergique. 

Sur  les  acides  butyriques  de  diverses  provenances, 
par  M.  C.  GBlJIVZWfilC}  (1). 

L'auteur  a  comparé  les  acides  butyriques  formés  dans  différen- 
tes circonstances,  en  se  basant  principalement  sur  la  forme  cristal- 
line et  la  solubilité  des  sels  d'argent,  de  calcium,  de  strontium  et 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  clxii,  p.  193;  voyez  aussi  Bulletin 
dê  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  117.  —  1871. 
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de  zinc.  Gomme  les  indications  sur  les  sels  des  acides  butyrique 
et  isobutyrique  présentent  des  divergences ,  l'auteur  a  d'abord  en- 
trepris une  étude  de  ces  sels.  Nous  citerons  les  principaux  faits. 

L'acide  butyrique  normal  employé  par  l'auteur  passait  entre  157 
et  160°(press.  716  millim.).  L'acide  chromique  l'attaque  difficile- 
ment; en  vase  clos,  vers  200°,  l'oxydation  se  fait  plus  rapidement, 
avec  production'd'acide  acétique,  d'acide  carbonique  et  d'eau. 

Le  sel  d'argent  de  l'acide  butyrique  normal  cristallise  de  sa  solu- 
tion bouillante  en  aiguilles  groupées  sous  forme  de  dendrites;  par 
évaporation  spontanée,  il  se  dépose  en  prismes  clinorhombiques. 
100  gr.  d'eau  en  dissolvent  à  16*  0,413  part. 

Sel  de  calcium  :  (G'ffO^Ga+H'O.  —  Ce  sel  cristallise  par  éva- 
poration spontanée  en  lamelles  rhombiques  ;  lorsqu'on  chauffe  sa 
dissolution  saturée  à  froid ,  il  se  dépose  sous  la  forme  de  prismes 
rhombiques  transparents.  100  part,  d'eau  à  22*  dissolvent  19,61  part, 
de  sel  cristallisé. 

Le  sel  de  strontium  renferme  une  molécule  d'eau;  il  cristallise 
en  prismes  transparents  clinorhombiques  aplatis;  100  part,  d'eau 
dissolvent  à  20°  39,2  part,  de  sel  hydraté,  et  à  22°  40,2  part. 

Sel  de  zinc  (G^O^Zn-f-  2HsO.  —  Il  est  en  prismes  clinorhom- 
biques transparents  et  aplatis,  qui  perdent  leur  eau  dans  l'air  sec. 
100  part,  d'eau  à  16°  dissolvent  10,7  part,  de  sel  hydraté. 

Le  sel  ne  fond  pas  dans  son  eau  de  cristallisation;  à  l'état  anhy- 
dre, il  commence  à  fondre  vers  1 50°. 

Le  butyrate  d'isobutyle  préparé  en  chauffant  vers  70°  un  mélange 
d'acide  butyrique  normal,  d'alcool  butylique  de  fermentation  et 
d'acide  sulfiirique  concentré,  bout  entre  150  et' 153°  (non.  corr. 
press.  722  millim.);  densité  à  0°=0,8798;  à  16°  0,86635;  à  98*,4 
=0,81838  (rapportée  à  l'eau  à  la  même  temp.). 

L'acide  isobutyrique  préparé  par  oxydation  de  l'alcool  buty- 
lique de  fermentation  distille  entre  149  et  151°  (non.  corr.  press. 
718  millim.);  l'acide  chromique  l'attaque  plus  facilement  que  l'acide 
normal  et  le  transforme  en  acides  acétique,  carbonique  et  eau. 

Isobutyrate  d'argent.  —  Ce  sel  cristallise  en  lamelles  transparen- 
tes anhydres.  100  p.  d'eau  à  16°  dissolvent  0,928  part,  de  sel. 

Sel  de  calcium  (G*H702)2Ga  +  5H*0.  —  Prismes  ou  aiguilles 
clinorhombiques,  qui  perdent  leur  eau  lorsqu'on  les.  expose  dans 
une  atmosphère  sèche.  100  part,  d'eau  dissolvent  à  18*  36  part,  de 
sel  hydraté. 

I*  isobutyrate  de  strontium  renferme  5  molécules  d'eau  ;  il  est  en 
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prismes  olinorhombiques.  100  part. d'eau  à  ]  7°  dissolvent 44,1  part, 
de  sel  cristallisé. 

Isobutyrate  de  zinc.  —  On  ne  peut  l'obtenir  cristallisé  qu'en 
présence  d'acide  libre.  Prismes  clinorhombiques  renfermant  1  mol. 
d'eau.  La  solution  dépose  à  100°  un  sel  basique.  100  part,  d'eau 
de  19*,5  dissolvent  17,3  part,  de  sel  cristallisé. 

Visobulyrate  disobulyle,  préparé  comme  l'éther  de  l'acide  nor- 
mal, bout  entre  144  et  145°  (non.  corr.  press.  722  millim.).  Den- 
sité à  0°=8,87519;  à  15*=0,86064;  à  98°,4  =  0,81192  (rappor- 
tées à  l'eau  à  la  même  temp.). 

Les  recherches  de  l'auteur  montrent  que  l'acide  butyrique  du 
beurre,  de  même  que  celui  formé  par  oxydation  de  la  conicine  au 
moyen  de  l'acide  chromique,  est  l'acide  normal,  et  qu'il  ne  contient 
pas  d'acide  isobutyrique. 

Le  fruit  du  caroubier  renferme  des  acides  gras  volatils  à  l'état 
libre  (environ  0,6  p.  100),  qui  peuvent  être  entraînés  par  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Le  mélange  acide  est  formé  principalement  d'acide 
isobutyrique  et  renferme  en  outre  les  acides  formique,  acétique, 
caproique  et  une  petite  quantité  d'un  acide  qui  possède  le  point  de 
fusion  et  l'aspect  de  l'acide  benzoïque.  C'est  la  première  fois  qu'on 
a  rencontré  l'acide  isobûtyrique  dans  un  produit  de  la  nature.  Il 
ne  peut  provenir  d'une  fermentation  des  fruits  du  caroubier,  car 
ceux-ci,  débarrassés  d'acides  gras  libres  et  placés  dans  des  condi- 
tions favorables  pour  la  fermentation  butyrique,  ne  fournissent  que 
de  l'acide  butyrique  normal. 

Sur  les  produite  de  la  distillation  du  suera  avec  la  chaux, 
par  H.  ».  BENEDIKT  (1). 

L'auteur  a  étudié  de  nouveau  les  produits  liquides  obtenus  dans 
la  distillation  du  sucre  avec  de  la  chaux.  Il  a  isolé  l'acétone,  la  mé- 
•tacétone  C'H10O  de  M.  Fremy,  bouillant  de  83  à  84°,  et  une  sub- 
stance d'une  odeur  aromatique  rappelant  celle  de  l'essence  d'aman- 
des amères,  bouillant  entre  208  et  212°  et  qui  contient  C'H"0.  Elle 
est  isomérique  avec  la  phorone,  et  l'auteur  lui  donne  le  nom  d'ùo- 
phorone.  Densité  de  vapeur  5,20  (théor.  5,05).  Ce  corps,  qui  dérive 
probablement  de  l'acétone  par  perte  d'eau 

3GafltO=CfHl*0— 2H«0, 

fournit  par  l'oxydation  de  l'acide  acétique.  L'anhydride  phospho- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cum,  p.  303.  —  1872. 
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rique  la  transforme  en  un  carbure  d'hydrogène  (?H",  différent  du 
cumène  et  du  mésitylène.  Densité  de  vapeur  4,24  (théor.  4,39).  Le 
perchlorure  de  phosphore,  l'acide  iodhydrique  et  le  sodium  atta- 
quent l'isophorone  et  la  transforment  en  matièrès  résineuses. 

L'acétone,  la  métacétone  et  l'isophprone  sont,  suivant  l'auteur, 
les  principaux  produits  de  la  réaction  ;  les  portions  intermédiaires 
se  résolvent  en  ces  produits  par  des  distillations  fractionnées  répé- 
tées; seulement  au-dessus  de  212°  il  reste  une  faible  quantité  de 
liquide  beaucoup  moins  volatile  qui  n'a  pu  être  étudiée.  Quant  aux 
gaz,  ils  sont  formés  presque  entièrement  d'hydrure  de  méthyle  avec 
de  faibles  quantités  de  carbures  éthyléniques. 

L'auteur  a  encore  tenté  d'obtenir  des  dérivés  simples  de  la  mé- 
tacétone, mais  toutes  les  expériences  ont  échoué.  Le  perchlorure 
de  phosphore,  l'acide  iodhydrique,  le  brome,  le  sodium  ne  fournis- 
sent que  des  matières  résineuses. 

Remarque  sur  la  production  d'acide  cyanhydrique  par  le  dé- 
doublement de  lanitrobensineetdes  combinaisons  analogues, 
par  MM.  S.  POST  et  H.  HCJEBI¥EB  (1). 

La  production  d'acide  cyanhydrique  par  l'action  de  la  baryte  sur 
l'acide  picrique  a  été  signalée  autrefois  par  M.  Woehler.  Les  au- 
teurs ont  fait  une  observation  analogue  en  décomposant  la  dinitro- 
benzine  pure  par  la  potasse  pure.  Cette  production  a  lieu  par  une 
ébullition  prolongée  de  la  dinitrobenzine  avec  une  lessive  très-éten- 
due de  potasse.  La  mononitrobenzine  donne  de  même  du  cyanure 
de  potassium  par  l'action  de  la  potasse  fondue.  Les  auteurs  ont  en 
outre  vérifié  l'assertion  de  M.  Woehler. 

Action  de  l'oxychlorore  de  phosphore  sur  l'acide  phenylsul- 
furique  et  sur  l'acide  gallique,  par  M.  H.  SCHIFF  (2). 

L'auteur  a  fait  agir  Toxychlorure  de  phosphore  sur  l'acide  phé- 
nylsulfurique  (méta  et  para).  La  réaction  terminée,  il  reste,  après 
distillation  de  l'excès  d'oxychlorure,  une  masse  soluble  dans  l'eau  et 
précipitable  par  l'acide  chlorhydrique  à  l'état  d'une  poudre  blan- 
che, ressemblant  à  la  fécule  et  qui  a  pour  composition  G^H'^O7. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  408.  —  1872,  n°  9. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  t.  v,  p.  437.  —  1872,  n°  0. 
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D'après  la  capacité  de  saturation,  les  réactions  chimiques  et  l'action 
de  l'anhydride  acétique,  ce  corps  a  pour  formule 

peii4  (  OH 

On  peut  y  introduire  un  groupe  acétyle. 

G  est  là  le  premier  exemple  d'un  anhydride  d'acide  sulfoconjugué. 

Cette  combinaison  a  cela  de  remarquable  qu'elle  présente  toutes 
les  réactions  de  l'acide  gallique,  sauf  avec  le  chlorure  ferrique,  qui 
donne  une  coloration  rouge -violet  pile.  Elle  précipite  l'albu- 
mine, les  alcaloïdes,  les  sels  métalliques,  elle  décolore  la  teinture 
d'iode,  etc. 

L'auteur  cherche  à  préparer  un  acide  sulfopyrogallique  pour 
transformer  celui-ci  en  acide  sulfogallique  par  l'action  de  POCP. 

Action  de  PCi*  su  l'acide  pyrnvique,  par  M.  CMMBNKO  (1). 

Cette  action  donne  naissance  à  l'éther  d'un  acide  dichloropropio- 
nique  QP.CGF.CCWH5.  L'eau  à  130°  transforme  de  nouveau  cet 
éther  en  acide  pyruvique,  mélangé  d'un  peu  d'éther  pyruvique.  Un 
lait  de  chaux  bouillant  le  transforme  en  un  acide ,  qui ,  d'après 
l'étude  de  ses  sels  de  calcium  et  de  baryum ,  est  l'acide  carbacé- 
toxylique  de  M.  Wichelhaus. 

Action  du  permanganate  de  potecee  sur  l'acide  tartrlque, 
par  H.  Ant.  FMBISCHER  (2). 

L'acide  tar trique,  traité  par  le  permanganate  de  potasse  en  solu- 
tion acide,  fournit,  d'après  Péan  de  Saint-Gilles,  de  l'acide  formi- 
que;  si  la  solution  est  alcaline  ,  l'acide  formique  produit  est 
également  oxydé.  Lorsqu'on  emploie  une  solution  neutre  de  per- 
manganate, la  réaction  a  lieu  avec  une  quantité  de  ce  sel  qui  est 
la  moitié  de  celle  qu'il  faut  si  elle  est  acide,  et  le  produit  est  du 
tàrtrate  de  manganèse.  Une  portion  de  l'acide  tartrlque  est  donc 
brûlée,  tandis  que  l'autre  reste  intacte. 

Le  tàrtrate  de  manganèse  ainsi  obtenu  est  le  sel  neutre 
C^MnC^-j-SH'O  encore  fort  peu  connu.  C'est  un  sel  rose,  deve- 
nant plus  pâle  par  la  dessiccation  et  presque  incolore  k  100°.  Il 

(I)  DevUche  chemisclie  Gesellschaft,  t.  v,  p.  477.  —  1872  n°  10. 
(î)  Deuttche  chmische  Gadlschaft,  t.  v,  p.  350.  —  1872,  n*  8. 
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est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante  en  dissout 
2,17  0/0  et  le  laisse  déposer  par  l'addition  d'alcool  en  petits  cris- 
taux durs.  C'est  un  sel  très-stable.  L'auteur  n'a  pu  obtenir  le  tar- 
trate  acide. 

L'oxydation  de  l'acide  oxalique  par  le  permanganate  de  potasse 
en  solution  neutre  ne  porte  que  sur  la  moitié  de  cet  acide;  le 
reste  se  transforme  en  oxalate  de  potassium  et  oxalate  de  manga- 
nèse. 

Quant  à  l'acide  citrique,  si  on  le  traite  par  du  permanganate 
neutre,  il  ne  se  forme  pas  d'acétone,  comme  cela  a  lieu,  d'après  Péan 
de  Saint-Gilles,  lorsqu'on  opère  en  présence  d'un  acide  minéral. 
La  réaction  est  achevée  dans  le  premier  cas  avec  quatre  fois  moins 
de  permanganate  que  dans  le  second.  On  obtient  un  produit  incris- 
tallisable  que  l'auteur  n'a  pas  étudié. 

Sur  les  dérivé»  azoYqne»  de  la  ré«orcine, 
par  H.  C»«  WBSELSKY  (1). 

Nous  avons  déjà  rendu  compte  du  travail  de  Fauteur;  seulement 
il  vient  de  le  publier  in  extenso  et  il  rectifie  la  formule  du  corps 
qu'il  avait  décrit  sous  le  nom  de  déhydro-diazorésorcine.  Cette  sub- 
stance serait  un  dérivé  acétylé  de  la  diazorésorufine,  qui  aurait  fixé 
en  même  temps  huit  atomes  de  chlore.  Il  lui  assigne  par  consé- 
quent la  formule 

e<»H50Az*Cl80!8. 

Le  produit  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  cette  substance  ren- 
fermerait : 

C*»Hl8Az,4Cll80M. 

Recherches  »ur  l'orcine,  par  H.  *.  STENHOUSE  (2). 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  l'orcine.  —  L'auteur  a  déjà 
indiqué  sommairement  (3)  le  mode  de  préparation  et  les  principaux 
caractères  de  la  pentachlororcine  C'EPCPO*.  Pour  la  préparer  par 
le  chlorate  de  potasse,  on  ajoute  alternativement  et  par  petites  por- 
tions, dans  35  part,  d'acide  chlorhydrique  de  1,17  de  densité,  main- 
tenu froid ,  2  part,  d'orcine  dissoute  dans  7  part,  d'acide  chlorhy- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxu,  p.  288;  voyez  aussi  Bulletin 
de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  1G8.  —  1871. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxhi,  p.  174.  —  1872,  n°  7. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  t.  xv,  p.  24ô. 
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drique  et  4  part,  de  chlorate  de  potasse  en  poudre  ;  ce  dernier  doit 
toujours  être  en  excès  dans  la  liqueur.  Après  12  ou  20  heures,  on 
recueille  le  produit  chloré  cristallisé,  on  le  lave  à  l'eau,  et  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone.  La  solution 
sulïocarbonique  reste  facilement  sursaturée,  et  au  moment  de  la 
cristallisation ,  la  température  s'élève  au  point  de  faire  bouillir  le 
sulfure  de  carbone. 

La  pentachlororcine  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en 
prismes  volumineux  et  incolores,  fusibles  à  120°, 5.  Elle  est  égale- 
ment soluble  dans  la  benzine  et  dans  l'éther,  un  peu  dans  l'alcool 
froid.  L'alcool  bouillant  parait  l'altérer.  Distillée  avec  la  vapeur 
dfeau,  elle  se  décompose  en  donnant  un  produit  oléagineux  et  un 
produit  cristallisé  en  aiguilles.  Le  premier  présente  l'odeur  de  la 
chloropicrine;  le  second  est  de  la  trichlororcine.  L'acide  nitrique 
chaud  la  dissout  sans  l'altérer  ;  à  l'ébullition,  il  la  décompose. 

Trichlororvine  CPIPGK)1.  —  Elle  se  produit  par  l'action  de  l'a- 
cide iodhydrique  sur  la  pentachlororcine  ;  il  se  sépare  de  l'iode  qu'on 
empêche  de  s'accumuler  en  ajoutant  du  phosphore  rouge  à  l'acide 
iodhydrique.  La  trichlororcine  se  sépare  sous  la  forme  d'une  huile 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  la  fait  cristalliser  dans 
l'eau  bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acide  acétique,  d'où  elle  se 
dépose  en  longues  aiguilles  incolores  et  transparentes.  Elle  est  peu 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  elle  l'est  davantage  dans  la 
benzine  et  plus  encore  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  cristallise 
dans  l'acide  acétique  bouillant  en  lames  transparentes.  Elle  fond 
à  123°  et  ne  peut  pas  être  distillée,  même  dans  le  vide;  cependant 
elle  passe  inaltérée  avec  la  vapeur  d'eau.  Chauffée  à  180°  avec  de 
l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore,  elle  donne  de  l'orcine.  Sa  so- 
lution alcoolique,  additionnée  d'ammoniaque  alcoolique,  donne  un 
précipité  cristallin  blanc  dont  la  solution  dans  l'ammoniaque 
aqueux  se  colore  en  bleu  &  l'air,  après  qu'on  y  a  fait  agir  du  zinc. 
La  coloration  devient  rouge  par  les  acides. 

Pentabromorcine  OH'B^O2.  —  On  ajoute  par  petites  portions 
1  gr.  d'orcine  en  solution  aqueuse  concentrée  à  7  part,  de  brome 
renfermées  dans  une  fiole  avec  200  part,  d'eau,  et  Ton  fait  recris- 
talUser  le  produit  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'où  il  se  dépose  en 
cristaux  transparents,  fusibles  à  126°  et  paraissant  se  décomposer 
par  l'eau  bouillante.  Ses  réactions  sont  analogues  à  celles  de  la 
pentachlororcine.  L'acide  iodhydrique  faible  le  transforme  en  tri- 
bromorcine  déjà  connue. 


Digitized  by 


132 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Hypochlorite  de  pentacMororcine  (TEPGPO'.HCIO.  —  Ce  produit 
a  été  obtenu  par  hasard  en  cherchant  à  préparer  Porcine  chlorée 
par  lliypochlorite  de  chaux  et  l'acide  chlorhydrique.  On  le  prépare 
en  étendant  de  son  volume  d'eau  une  solution  de  5  gr.  d'orcine 
dans  4  part,  d'acide  chlorhydrique  de  1,17  de  densité  et  en  ajou- 
tant peu  à  peu  cette  solution  à  une  solution  concentrée  de  chlorure 
de  chaux  maintenu  en  excès.  Après  24  heures,  il  se  dépose  des 
cristaux  blancs  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine.  Le 
sulfure  de  carbone  ne  les  dissout  que  peu.  Ce  composé  cristallise 
en  prismes  transparents  fusibles  à  1409, 5,  solublçs  dans  l'éther, 
presque  insolubles  dans  l'eau. 

L'ébullition  avec  l'eau  ou  avec  l'alcool  le  décompose.  On  peut  le 
faire  cristalliser  dans  l'acide  azotique.  L'auteur  ne  se  prononce  pas 
encore  sur  la  constitution  de  ce  composé. 

Dérivés  de  la  résorcine.  —  La  pentacMworisorcine  C€HC150* 
se  prépare  comme  la  chlororcine  à  l'acide  de  chlorate  de  potasse. , 
L'opération  doit  être  menée  avec  plus  de  ménagements.  Elle  cris- 
tallise dans  le  sulfure  de  carbone  en  lames  incolores  ou  en  prismes 
aplatis.  Le  produit  brut  parait  être  un  hydrate.  Déshydratée,  elle 
forme  des  cristaux  volumineux,  fusibles  à  92°, 5;  elle  est  peu  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  elle  se  sépare  à  l'état  d'une  masse 
blanche  sans  apparence  cristalline;  c'est  évidemment  l'hydrate. Elle 
est  soluble  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone  et  surtout  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  pentabromorésortine  C°HBrs02  se  prépare  comme  la  bromor- 
cine,  en  employant  moins  d'eau.  Elle  cristallise  dans  le  sulfure  de 
carbone  en  prismes  incolores  ou  jaunâtres,  fusibles  à  113^5,  pres- 
que insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
peu  solubles  dans  la  benzine  froide.  L'acide  iodhydrique  la  trans- 
forme en  aiguilles  qui  constituent  probablement  la  tribromorésor- 
cine. 

Sur  l'fcleool  anisique  et  la  laétbylsalifféuinej 
par  MM.  CANN12MEABO  et  KCEBNEB  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  une  étude  comparative  de  ces  deux  isomères. 
L'alcool  anisique  fut  préparé  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  l'aldéhyde  anisique,  à  la  température  ordinaire  :  on  ajoute  de 
l'eau  9  on  distille  l'alcool  et  l'on  soumet  pendant  quelques  heures 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscliaft,  t.  v,  p.  /i36.  —  1872,  n°  9. 
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le  produit  à  un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis  on  le  traite  par  l'é- 
ther  pour  dissoudre  l'alcool  anisique. 

La  méthylsaligénine  fut  préparée  en  faisant  bouillir  avec  de  l'iodure 
de  méthyle  de  la  saligénine  dissoute  dans  l'esprit  de  bois  et  traitée 
par  une  quantité  de  potasse  suffisante  pour  produire  le  composé 

C>HicH«OH. 
On  extrait  facilement  le  produit  par  l'éther. 

!OGH* 
CEP  OH  6St  un  ^(ïu^e  oléagineux  à 

la  température  ordinaire,  se  prenant  en  une  masse  vitreuse  dans 
un  mélange  d'anhydride  carbonique  et  d'éther.  Elle  bout  à  247* ,5, 
sous  une  pression  de  765  millimètres. 

Densité  à  23°=1,1200;  à  100°=1,0532. 

L'alcool  anisique  est  cristalUsable  ;  il  fond  à  25°  et  bout  à  258°,S 
(760  millim.). 

Densité  à  26°=  1,1093;  à  100*=1,0507. 
Sur  la  matière  colorante  du  fastet,  par  M.  S.  KOCH  (1). 

Bolley  a  envisagé  la  fisétine,  trouvée  par  M.  Ghevreul  dans  le 
bois  de  fustet,  comme  identique  à  la  quercétine,  attribuant  à  une 
matière  colorante  rouge  qui  l'accompagne  la  réaction  différente 
qu'elle  présente  avec  Je  chlorure  stanneux  et  la  potasse.  L'auteur 
est  arrivé  pour  la  fisétine,  parfaitement  débarrassée  de  la  matière 
colorante  rouge,  à  la  formule  G16H10O6,  qui  a  été  contrôlée  par  l'a- 
nalyse d'un  dérivé  acétylé 

C'H'CtfH'OFO". 

La  fisétine ,  de  même  que  la  lutéoline ,  contient  donc  un  atome 
d'oxygène  de  moins  que  l'acide  quercétique,  et  représente  en  quel- 
que sorte  son  aldéhyde.  Traitée  par  la  potasse  fondue,  elle  a  donné 
en  trop  petite  quantité  pour  être  analysées,  des  aiguilles  blanches, 
présentant  la  réaction  caractéristique  de  l'acide  quercétique. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  285.  —  1872,  n°  6. 
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Sur  l'essai  quantitatif  du  bismuth,  sou  extraction  et  «a  oépo~ 
ration  du  enivre,  de  l'arsenic,  de  l'antimoine  et  du  plonb, 
par  H.  H.  TâHM  (1). 

Extraction  et  essai  du  bismuth.  —  Si  le  minerai  est  pur  et  formé 
de  bismuth  métallique,  d'oxyde,  de  sulfure  ou  de  carbonate,  ou  si 
Ton  a  affaire  à  un  mélange  de  carbonate,  de  sulfate  et  d'oxychlo- 
rure,  il  suffit  de  le  fondre  avec  du  charbon  en  poudre  et  un  flux 
facilement  fusible  (mélange  de  2  part,  de  carbonate  alcalin  et  de 
1  part,  de  sel  marin)  auquel  on  ajoute  un  peu  de  cyanure  de  po- 
tassium ou,  en  grand,  du  charbon  de  bois. 

Minerais  de  bismuth  riches  en  cuivre.  —  La  plupart  de  ces  mi- 
nerais sont  sulfurés.  La  réaction  sur  laquelle  se  base  l'auteur  pour 
séparer  le  cuivre  du  bismuth  est  la  réductibilité  du  sulfure  de  bis- 
muth par  la  chaleur  ou  les  corps  carbonés  en  présence  de  fondants 
alcalins,  tandis  que  le  sulfure  de  cuivre  n'est  pas  réduit.  On  fond 
le  minerai  avec  un  mélange  de  chlorure  de  sodium,  de  carbonate 
alcalin  ou  de  charbon  de  bois,  auquel  on  ajoute  un  peu  de  fleur  de 
soufre  pour  empêcher  toute  réduction  du  cuivre.  Le  bismuth  réduit 
est  à  peu  près  exempt  de  ce  dernier  métal.  Si  le  minerai  est  un 
minerai  oxygéné,  il  suffit  d'augmenter  la  proportion  de  soufre  dans 
le  mélange.  On  mélange  alors  3  part,  de  minerai  avec  9  à  3  part, 
du  flux  suivant  : 

Carbonate  de  soude   5  parties. 

Sel  marin  >   2  » 

Soufre   2  » 

Charbon  de  bois  en  poudre.   1  » 

Un  essai  préalable  montrera  si  Tune  ou  l'autre  de  ces  propor- 
tions doit  être  modifiée.  Il  est  à  remarquer  que  la  quantité  de  ce 
mélange  à  ajouter  au  minerai  peut  être  considérablement  diminuée 
lorsqu'on  opère  en  grand. 

Dans  l'extraction  du  bismuth  par  le  soufre,  on  éprouve  une  perte 
inévitable  de  bismuth  d'environ  8  0/0  ;  mais  le  bismuth  obtenu  est 
beaucoup  plus  pur.  On  ne  peut  opérer  cette  réduction  dans  un  ap- 
pareil en  fer,  ce  métal  agissant  comme  réducteur  sur  le  sulfure  de 
cuivre. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  85  et  100. 
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L'introduction  du  soufre  dans  les  opérations  métallurgiques  est 
un  fait  nouveau  qui  peut  s'appliquer  à  d'autres  cas.  Si  l'on  fond, 
par  exemple,  un  alliage  de  plomb  et  d'antimoine  avec  du  soufre, 
i  le  plomb  se  sulfure  lentement  en  premier  lieu,  et  après  quelque 
temps  on  trouve  un  culot  d'antimoine  métallique,  renfermant  peu 
de  plomb,  sous  une  couche  de  sulfure  de  plomb  ne  retenant  que 
peu  de  sulfure  d'antimoine. 

%  La  méthode  précédente  s'applique  très-bien  à  l'extraction  du 
bismuth  des  minerais  riches  en  cuivr9  ;  ou  renfermant,  outre  du 
plomb,  de  petites  quantités  d'arsenic,  d'antimoine  et  de  cuivre.  Si 
le  cuivre  est  peu  abondant  et  s'il  accompagne  seul  le  bismuth,  il 
est  plus  avantageux  de  réduire  les  deux  métaux  et  de  les  séparer 
ensuite. 

Raffinage  du  bismuth.  —  Le  bismuth  est  en  général  exempt  de 
fer,  ce  métal  passant  totalement  dans  les  scories.  La  cassure  du 
bismuth  fin  est  si  caractéristique  qu'il  est  en  général  inutile  d'a- 
voir recours  à  un  essai.  Cette  cassure  est  brillante  et  rougeâtre.  La 
cassure  du  bismuth  arsénifère  est  à  grandes  lames  et  plus  blanche 
que  celle  du  bismuth  pur.  Le  cuivre  ne  s'allie  pas  au  bismuth  et 
sa  présence  est  presque  toujours  facile  à  constater.  L'antimoine 
communique  au  bismuth  une  cassure  plus  nette  et  présentant  de 
petites  facettes  cristallines.  Les  faces  des  cristaux  de  bismuth  sont 
recouvertes  de  petits  cristaux,  en  présence  du  plomb.  Le  soufre  lui 
communique  un  ton  noir. 

Du  reste,  ces  différents  éléments  sont  faciles  à  caractériser  par  les 
réactifs  ordinaires,  et  il  est  utile  de  s'assurer  de  leur  présence  pour 
opérer  le  raffinage  du  bismuth. 

Séparation  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine.  —  On  introduit  des  la- 
mes de  fer  doux  dans  le  bismuth  fondu  sous  une  couche  de  borax,  le 
fer  se  ronge  rapidement  par  suite  de  sa  combinaison  avec  l'arsenic, 
et  l'arséniure  de  fer  se  rend  à  la  surface  et  se  concrète  rapidement. 
Ce  procédé  ne  s'applique  qu'incomplètement  à  la  séparation  de  l'an- 
timoine. Cette  dernière  s'effectue  facilement  en  fondant  le  métal 
avec  un  poids  d'oxyde  de  bismuth  deux  ou  trois  fois  plus  grand 
que  celui  de  l'antimoine  contenu  dans  le  bismuth.  Cet  oxyde  est 
rapidement  réduit,  et  l'oxyde  d'antimoine  formé  s'unit  au  reste  de 
l'oxyde  et  vient  se  séparer  à  la  surface.  Le  bismuth  ainsi  obtenu 
est  parfaitement  exempt  d'antimoine. 

Le  plomb  et  l'antimoine  se  séparent  l'un  de  l'autre  d'une  ma- 
nière analogue,  par  l'addition  de  litharge  au  métal  fondu. 
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Séparation  du  cuivre.  —  Le  bismuth  provenant  des  minerais  cu- 
prifères renferme  toujours  du  cuivre ,  même  après  le  traitement 
par  le  soufre.  La  méthode  employée  par  l'auteur  pour  en  opérer  la 
séparation  complète  est  une  modification  de  celle  décrite  plus  haut; 
elle  consiste  à  ajouter  au  métal  fondu  à  basse  température  1/6  de 
son  poids  de  sulfocyanate  de  potassium.  La  réaction  s'établit  bien- 
tôt, la  température  s'élève  au  rouge  clair,  et  le  sulfocyanate  brûle 
en  lançant  des  étincelles  bleues  et  brillantes.  On  recouvre  alors  le 
creuset  et  on  laisse  la  réaction  a* achever  tranquillement.  Quand  elle 
est  terminée,  on  brasse  la  masse  avec  une  spatule  d'argile,  on 
laisse  se  solidifier  le  flux  et  on  coule  le  métal. 

Pour  séparer  le  soufre  qui  peut  être  associé  au  bismuth,  on  em- 
ploie le  fer  doux  exempt  de  carbone. 

Séparation  du  plomb.  —  C'est  la  plus  difficile,  et  l'auteur  n'y  est 
pas  encore  arrivé  d'une  manière  complète.  Le  procédé  est  en  quel- 
que sorte  mécanique  et  entraîne  des  pertes  de  bismuth.  La  raison 
pour  laquelle  les  moyens  chimiques  sont  inefficaces,  c'est  que  les 
affinités  respectives  du  plomb  et  du  bismuth  sont  interverties  à  une 
température  élevée ,  et  qu'alors  le  bismuth  sépare  le  plomb  de  ses 
combinaisons  et  s'y  substitue. 

Il  n'existe  pas  de  moyens  pour  séparer  en  même  temps  les  diffé- 
rents métaux  du  bismuth,  mais  on  peut  sans  inconvénient  employer 
successivement  les  procédés  cités  plus  haut.  Il  faut  toujours  com- 
mencer par  la  séparation  du  cuivre,  car  on  enlève  toujours  en 
même  temps  une  partie  du  plomb,  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic. 
On  sépare  ensuite  l'antimoine,  puis  l'arsenic  et  le  soufre. 

Imperméabilisation  des  étoffés  (1). 

Le  procédé  indiqué  n'est  pas  nouveau  ;  il  a  été  préconisé,  il  y  a 
longtemps,  par  M.  Balard,  qui  l'a  remis  en  mémoire  il  y  a  dix- 
huit  mois  (2).  H  repose  sur  l'emploi  de  l'acétate  d'alumine  préparé 
par  double  décomposition  entre  l'acétate  de  plomb  et  l'alun. 

fiar  la  pierre  artificielle  et  sur  un  mastic  pour  le  marbre, 
par  M.  A.  HIRSCHBEBC  (3). 

M.  Ransome  a  recommandé  récemment,  pour  la  fabrication  de 
pierres  artificielles,  un  mélange  de  ciment  de  Portland,  de  craie, 

(1)  Reimanns  Fârberieitung,  1872,  n*  8. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  353. 

(3)  Polyiechnù cites  CentralMaU,  t.  xxvi,  p.  477. 
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de  sable,  d'un  peu  de  silice  (terre  à  infusoires,  farine  fossile)  et  de 
silicate  de  soude.  Mais  il  n'a  pas  indiqué  les  proportions  relatives 
de  ces  éléments. 

L'auteur  a  cherché  à  rétablir  ces  proportions  et  à  étudier  l'in- 
fluence des  causes  météorologiques  sur  les  matières  produites.  Les 
substances  précédentes  ont  été  mélangées  dans  les  proportions  sui- 
vantes et  réduites  en  bouillie  avec  du  silicate  de  soude  : 


i 

II 

m 

12p 

6p 

9* 

6 

12 

6 

6 

6 

6 

Kieselgubr  (infusoires  fossiles) .  • 

1 

1 

1 

Le  durcissement  s'opère  dans  un  temps  relativement  court.  Le 
n°  2  donne  le  produit  le  plus  dur,  et  le  n°  3  le  grain  le  plus  gros- 
sier. Tous  les  trois  furent  exposés  aux  intempéries  de  l'air  et  ac- 
quirent une  dureté  plus  grande  et  une  couleur  blanchâtre  résultant 
d'une  séparation  de  silice.  Ces  mélanges  se  prêtent  surtout  à  l'orne- 
mentation. 

Le  mélange  n°  1  se  prête  en  outre  très-bien  pour  mastiquer  le 
marbre  et  l'albâtre;  il  durcit  complètement  après  vingt-quatre 
heures.  On  peut  en  outre  lui  communiquer  la  couleur  voulue. 

Mastic  pour  ^erre  et  porcelaine,  par  M.  Ed.  UESEGANG  (1). 

On  fait  gonfler  8  gr.  de  colle  de  poisson  dans  de  l'eau  distillée, 
on  décante  et  l'on  recouvre  d'alcool  la  colle  gonflée  ;  on  favorise  la 
dissolution  en  chauffant.  On  ajoute  à  la  solution  4  gr.  de  mastic 
dissous  dans  12  gr.  d'alcool,  puis  4  gr.  de  gomme  ammoniaque  en 
grains  pulvérisée.  On  agite  vivement,  puis  l'on  évapore  au  bain- 
marie  jusqu'à  consistance  de  gélatine.  Le  résidu  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  gelée  solide,  qu'on  ramollit  par  la  chaleur 
pour  en  faire  usage.  On  applique  ce  mastic,  à  l'aide  d'un  pinceau, 
sur  la  cassure  des  objets,  on  rapproche  les  fragments  et  on  main* 
tient  dans  un  endroit  chaud,  jusqu'à  solidification,  ce  qui  dure 
vingt-quatre  heures.  Avec  le  temps  les  parties  rapprochées  acquièrent 
une  grande  solidité. 

Teinture  du  cuir  par  1rs  matières  colorantes  de  la  houille, 
par  M.  F.  SPRINGUUHL 

Le  cuir  convenablement  choisi  est  d'abord  lavé  avec  soin  pour  le 

(1)  Dingler's  polytechnUches  Journal,  t.  cciv,  p.  334. 

(2)  Dinglefs  polytechnisches  Journal,  t.  cciv,  p.  329.  —  Mai  1872. 
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débarrasser  d'alun,  puis  imprégné  de  jaune  d'œuf  et  étendu  sur  une 
table  inclinée.  On  y  porte  alors,  à  l'aide  d'une  brosse,  d'abord  le 
mordant  s'il  y  a  lieu,  puis  la  matière  colorante  en  solution  aqueuse. 
Les  acides  et  les  alcalis  doivent  être  soigneusement  évités  comme 
mordants,  et  il  ne  faut  employer  que  des  sels  neutres.  De  très- 
petites  quantités  d'acides  déchirent  le  cuir  ;  les  alcalis  le  rendent 
cassant.  Les  sels  à  employer  sont  le  bichromate  de  potasse,  l'alun, 
en  solution  très-étendue,  et  les  sels  ammoniacaux. 

Teinture  en  rouge.  —  La  fuchsine  soluble,  dont  la  nuance  peut 
être  rehaussée  par  une  petite  quantité  d'acide  picrique,  s'applique 
sans  mordant ,  en  solution  aqueuse ,  à  la  température  de  20  à  30°. 
La  solution  alcoolique  de  fuchsine  donne  de  moins  bons  résultats. 

Violet.  —  On  emploie  le  violet  d'aniline  soluble,  additionné  d'un 
peu  de  sulfate  d'alumine.  On  fait  varier  la  nuance  en  ajoutant  du 
bleu  ou  du  rouge.  H  ne  faut  pas  employer  de  solution  alcoolique.  Le 
violet  à  l'iode  fournit  la  plus  belle  nuance,  mais  il  est  moins  bon  teint. 

Bleu.  —  Le  bleu  pénètre  le  cuir  moins  facilement  que  le  violet, 
et  il  est  difficile  d'avoir  une  teinture  égale.  On  opère  avec  une  solu- 
tion étendue  de  bleu  en  répétant  l'application  jusqu'à  ce  que  l'on 
ait  atteint  la  nuance  voulue.  On  essaye  en  petit,  suivant  le  bleu  que 
l'on  emploie,  quel  est  le  mordant  qui  convient  le  mieux  (sels  am- 
moniacaux, alun,  petite  quantité  de  bichfomate).  Les  bleus  à  l'al- 
cali donnent  les  plus  beaux  résultats;  on  y  ajoute  une  trace  d'acide 
sulfurique.  On  lave  bien  et  on  sèche  à  basse  température. 

Vert.  —  On  emploie  une  solution  concentrée  de  vert  à  l'iode  ;  on 
brosse  d'abord  le  cuir  avec  une  solution  de  sulfate  d'ammonia- 
que ,  on  lave  à  l'eau  et  Ton  applique  la  couleur  à  la  température 
de  35°  en  opérant  rapidement.  L'acide  picrique  relève  le  vert  et 
lui  donne  plus  de  stabilité,  mais  il  ne  faut  pas  l'ajouter  directement 
au  vert;  on  l'applique  soit  avant,  soit  après.  Les  autres  verts  don- 
nent des  résultats  médiocres. 

Ja/me  et  brun.  —  Le  jaune  s'obtient  de  préférence  aveo  l'acide 
picrique.  Pour  le  brun,  c'est  celui  de  Girard  et  de  Laire  qui  est 
préférable.  La  teinture  jaune  au  picrate  devient  verte  par  l'applica- 
tion de  bleu.  On  emploie  une  solution  très-étendue  d'acide  picrique, 
à  la  température  de  25°. 

Le  Teinturier  pratique  contient  un  article  sur  le  même  sujet. 
L'opération  du  tannage  introduit  dans  le  cuir  du  tannin  dont  la 
présence  est  nuisible  à  l'application  de  beaucoup  de  couleurs  dont 
il  empêche  la  fixation  ou  dont  il  modifie  la  nuance. 
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Le  bleu  de  Lyon,  qui  n'est  soluble  que  dans  l'alcool,  se  fixe  diffi- 
cilement sur  le  cuir.  Le  violet  d'aniline  cède  plus  facilement  au 
cuir  le  rouge  qu'il  contient  que  le  bleu.  On  a  cherché  à  remédier  à 
cet  inconvénient  en  appliquant  d'abord  de  l'indigo,  puis  delà  fuch- 
sine; mais  le  résultat  obtenu  n'est  pas  durable.  Les  couleurs  d'ani- 
line dites  dahlia,  Primula,  Victoria,  étant  solubles  dans  l'eau,  se 
prêtent  très-bien  à  la  teinture  du  cuir;  comme  elles  sont  alcalines, 
il  faut  aciduler  le  bain.  Lô  bleu  de  Mulhouse  s'applique  aussi  très- 
bien  et  fournit  un  beau  violet  par  l'application  subséquente  de 
fuchsine. 

Le  violet  de  nuit  se  fixe  très-bien.  On  le  dissout  dans  de  l'eau 
acidulée  d'acide  acétique  ou  d'un  peu  d'acide  sulfurique.  Le  brun 
orange  donne  de  belles  nuances  ;  il  nécessite  l'emploi  de  mordants. 

Le  noir  df aniline  n'a  pas  encore  été  appliqué  sur  cuir;  ht  tem- 
pérature élevée  qu'exige  l'oxydation  y  est  un  empêchement. 

Revue  des  breveta  métallurgique»  français. 

91552.  — Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de  l'acier. 
Sherman,  26  janvier  1871. 

D'après  ce  brevet,  l'emploi  de  l'iode  ou  de  composés  iodés  dans 
le  traitement  de  la  fonte  ou  de  l'acier  permettrait  d'éliminer  les 
impuretés.  Ces  substances  sont  ajoutées  soit  dans  le  bain  métallique 
en  fusion,  soit  dans  les  moules  où  s'opère  la  coulée.  La  quantité 
d'iode  employée  par  l'auteur  varie  de  0*r,648  à  3«r,240  par  45k,354 
de  fonte  t  fer  ou  acier. 

91578.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  malléable 
et  de  l'acier.  Ridley,  18  février  1871. 

Le  procédé  breveté  consiste  à  ajouter  au  métal  fondu,  pour  en 
augmenter  la  qualité,  du  plomb  métallique,  de  l'oxyde  rouge  ou  des 
sels  de  plomb.  Cette  addition  se  fait  dans  le  four  à  puddler,  dans 
les  fours  de  fusion  ou  dans  les  convertisseurs  Bessemer.  Sans  vou- 
loir indiquer  de  proportions  absolues,  l'auteur  déclare  qu'en  ajou- 
tant 1  kilogr.  de  plopib  par  56  kilogr.  de  fonte  de  qualité  inférieure, 

on  obtiendrait  de  très-bon  fer. 
* 

91464.  —  Perfectionnements  dans  les  dépôts  électro-galvaniques 
d'itain  sur  mètauœ,  applicables  aussi  pour  préserver  de  V oxydation 
et  du  terne  les  surfaces  d?  argent.  Binghàm,  27  février  1871. 

Le  dépôt  s'opère  sous  l'influence  de  l'électricité  dans  une  liqueur 
contenant  du  protoxyde  d'étain,  du  cyanure  de  potassium  et  de  la 
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chaux  hydratée.  Le  bain  est  maintenu  à  la  même  concentration  au 
moyen  d'une  anode  soluble  formée  par  une  lame  d'étain. 

91593.  —  Système  de  coulage  des  métaux  en  présence  d'un  gaz 
réducteur,  afin  d'éviter  les  oxydations.  Bollée,  2  mars  1871. 

L'auteur  propose  à  cet  effet  l'emploi  du  gaz  de  l'éclairage,  ad- 
ditionné au  besoin  d'un  excès  d'hydrogène. 

91528.  —Emploi  en  métallurgie  de  creusets-moules  ayant  la  forme 
et  les  dimensions  des  pièces  que  Von  veut  obtenir.  Théron  et  Vail- 
lant, 11  mars  1871. 

Les  auteurs  indiquent  diverses  dispositions  permettant  d'arriver  à 
ce  résultat  :  généralement  le  moule  est  creusé  dans  la  sole  même 
du  four  de  fusion.  Les  pièces  que  Ton  en  extrait  peuvent  être  por- 
tées directement  (après  solidification)  au  laminoir  ou  au  marteau- 
pilon  pour  recevoir  la  dernière  façon,  en  économisant  le  réchauffage. 

91494.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  et  appareils  pour  la 
réduction  des  minerais  de  fer  et  pour  les  préparer  à  la  réduction. 
Blair,  11  mars  1871. 

Le  procédé  consiste  à  insuffler  le  minerai  pulvérisé  dans  des  gaz 
réducteurs  chauds,  de  manière  à  mettre  toutes  ses  particules  en 
contact  avec  le  gaz.  Le  minerai  peut  être  mélangé  de  matières  car- 
bonées pour  faciliter  sa  réduction.  Nous  sommes  obligés  de  ren- 
voyer au  brevet  même  pour  la  description  des  fours  où  se  fait 
l'opération. 

91698.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  d'extraction  ou  de 
séparation  des  métaux  de  leurs  silicates.  Kagenbusch,  27  avril  1871. 

Les  silicates  sont  fondus,  grillés,  coulés  dans  l'eau  froide,  séchés, 
fondus  avec  castine,  soude,  sel  ammoniac,  borax,  etc.,  et  agités 
avec  une  tige  de  laiton  pour  les  décomposer  par  l'électricité,  etc. 

90123.  —  Procédé  perfectionné  d'affinage  et  de  purification  de  la 
fonte,  pour  la  fonderie  et  autres  usages.  Henderson,  addition  du 
29  avril  1871,  au  brevet  du  27  mai  1870. 

D'après  ce  brevet,  en  traitant  la  fonte  par  de  la  chaux  fluatée  ou 
des  fluorures  en  combinaison  avec  des  oxydes,  on  éliminerait  le  si- 
licium, le  soufre  et  le  phosphore.  On  emploie  généralement  40  p. 
de  chaux  fluatée  par  14  p.  de  silicium  contenu  dans  le  métal,  et  des 
oxydes  en  quantité  convenable  pour  oxyder  le  soufre,  le  phosphore 
et  la  quantité  de  carbone  que  l'on  veut  éliminer.  Les  oxydes  les 
plus  employés  sont  ceux  de  manganèse. 
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91776. — Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de  l'acier. 
Nés,  2  mai  1871. 

L'auteur,  par  ses  nouveaux  procédés,  obtiendrait  un  acier  nouveau 
doué  de  qualités  spéciales ,  qu'il  appelle  aàer-silicon,  caractérisé 
par  ce  fait  que  la  proportion  de  silicium  par  rapport  au  carbone  n'y 
est  pas  moindre  que  1  à  2.  Ce  résultat  serait  obtenu  en  affinant  de 
la  fonte  fondue  dans  un  four  au  moyen  de  minerai  de  fer  magné- 
tique siliceux  renfermant  42,30  pour  100  de  silice  et  36,18  pour  100 
de  fer.  On  obtiéndrait  aussi  l'aciération  par  concentration  en  plon- 
geant du  fer  dans  un  bain  formé  avec  ce  minerai,  des  cendres  et 
des  scories,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  amené  àu  rouge  blanc.  Ce  minerai 
sert  également  à  la  purification  de  la  fonte  :  «  U  enlève  le  soufre  et 
le  phosphore  qui  ont  une  affinité  décidée  pour  la  silice.  »  L'auteur 
se  réserve  également  l'emploi  de  l'électricité  pour  améliorer  la  qua- 
lité de  l'acier,  etc. 

9 1 803.  —Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  fer  et  de  Facier. 
Hinde,  22  mai  1871. 

Le  point  essentiel  de  ce  brevet  consiste  dans  la  réduction  des 
minerais  de  fer  sans  les  fondre.  Le  minerai  de  fer  est  séché,  calci- 
né, réduit  au  moyen  de  gaz  réducteurs,  puis  fondu  ou  mis  en  loupe 
postérieurement  dans  des  appareils  pour  la  description  desquels 
nous  renvoyons  au  texte  même  du  brevet. 

91913. —  Perfectionnements  apportés  dans  la  réduction  des  mine- 
rais de  fer  et  la  fabrication  de  Facier  fondu.  Siemens,  13  juin  1871, 
et  certificat  d'addition  du  26  février  1872. 

Ge  brevet  comprend  surtout  la  description  des  appareils  ayant 
rapport  aux  brevets  pris  par  l'inventeur  les  7  mai  et  13  juin  1870, 
et  n'en  est,  pour  ainsi  dire,  que  le  développement. 

La  méthode  de  traitement  proposée  repose  sur  l'emploi  des  gé- 
nérateurs à  gaz  modifiés  de  la  façon  suivante.  La  cavité  qui  forme 
le  cendrier  est  fermée  par  une  plaque  de  fonte  percée  d'une  ouver- 
ture traversée  par  un  tube  servant  à  injecter  de  l'air  soufflé.  Ge 
courant  d'air  est  obtenu  au  moyen  d'un  dégagement  de  vapeur  pro- 
duisant un  entraînement  d'air,  de  même  que  dans  l'injecteur  Giffard, 
le  courant  de  vapeur  produit  un  entraînement  d'eau.  La  vapeur 
arrive  dans  le  tube  injecteur  par  un  orifice  annuiaire  ayant  à  peu 
prè*  le  diamètre  du  tube  et  formé  par  deux  surfaces  coniques  dont 
les  génératrices  sont  légèrement  inclinées  sur  l'axe  de  ce  dernier. 
Cette  vapeur  peut  être  produite  au  moyen  d'une  chaudière  placée 
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dans  le  générateur  même.  La  pression  d'air  ainsi  déterminée  peut 
aller  jusqu'à  J  d'atmosphère  ;  la  quantité  de  gaz  fournie  par  un 
gazogène  peut  être  doublée  dans  le  même  temps ,  et  Ton  peut  y 
brûler  des  houilles  anthraciteuses  qu'il  serait  difficile  d'utiliser 
sans  cette  modification. 

Le  minerai,  en  fragments  de  grosseur  supérieure  à  celle  d'une 
noix,  est  introduit,  mélangé  ou  non,  avec  des  agents  réducteurs, 
dans  une  cornue  prismatique  de  5  m.  de  hauteur  située  immédia- 
tement au-dessus  du  générateur  et  munie  vers  le  milieu  de  sa  hau- 
teur d'ouvertures  par  lesquelles  entre  l'air  chauffé  par  son  passage 
à  travers  des  carneaux  environnant  la  cornue.  Les  gaz  sont  ainsi 
brûlés  dans  la  moitié  supérieure  de  la  cornue  et  échauffent  le  mine- 
rai ;  le  minerai  chauffé  est  réduit  dans  la  partie  inférieure  par  les 
gaz  réducteurs  provenant  du  générateur.  De  temps  à  autre  on  laisse 
écouler  le  minerai  réduit  ou  éponge  de  fer  en  fragments  dans  des 
moules  dans  lesquels  on  verse  ensuite  de  la  fonte  en  fusion,  de 
manière  à  remplir  les  cavités  entre  les  morceaux  de  minerai  réduit 
et  former  un  lingot  compacte.  L'inventeur  produit  également  une 
autre  sorte  de  lingots  en  réduisant  dans  un  four  spécial  la  partie  la 
plus  menue  des  minerais,  et  enfin  une  troisième  sorte  en  employant 
de  la  fonte  manganésifère  au  lieu  de  fonte  ordinaire. 

Ces  trois  sortes  de  lingots  mélangés  en  proportion  convenable, 
de  manière  à  obtenir,  comme  moyenne,  une  teneur  donnée  de  car- 
bone, sont  fondus  dans  un  four  à  réverbère  chauffé  au  gaz,  dont  la 
sole  est  formée  de  sable  quartzeux  mélangé  d'une  faible  proportion 
de  verre  pilé.  La  masse  étant  fondue  et  recouverte  de  laitier  ou  de 
scorie,  on  détermine,  en  en  prélevant  des  prises  d'essai,  la  quantité 
de  fonte,  de  riblons  ou  de  fonte  manganésifère  qu'il  faut  y  ajouter 
pour  obtenir  un  métal  de  composition  donnée.  Le  métal  est  alors 
coulé  dans  des  moules. 

L'inventeur  propose  également  l'emploi  de  son  injecteur  d'air 
pour  remplacer  les  machines  soufflantes  des  hauts  fourneaux.  Mais 
comme  dans  ce  cas  la  présence  d'une  quantité  notable  de  vapeur 
d'eau  peut  présenter  des  inconvénients ,  il  condense  la  vapeur  au 
moyen  d'injection  d'eau  froide  et  passage  du  gaz  à  travers  une 
masse  de  coke.  De  là  les  gaz  passent  dans  les  appareils  à  air  chaud, 
puis  enfin  se  rendent  aux  tuyères. 

D'autre  part,  pour  utiliser  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  car- 
bone qui  est  perdue  dans  les  hauts  fourneaux  à  gueulard  ouvert, 
malgré  la  prise  de  gaz,  l'inventeur  propose  d'injecter  dans  la  partie 
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du  lit  de  fusion  située  au-dessus  de  la  prise  de  gaz  un  courant 
d'air  qui  brûle  l'oxyde  de  carbone  et  échauffe  la  masse,  ce  qui  per- 
mettrait de  diminuer  la  hauteur  des  hauts  fourneaux. 

L'auteur  termine  en  déclarant  qu'il  désire  s'assurer  la  propriété 
du  procédé  d'injection  d'air  qu'il  décrit  «  pour  toutes  les  applica- 
tions dont  il  est  susceptible  »  (1). 

92020.  —  Mode  de  traitement  des  minerais  de  fer  et  leur  conver- 
sion directe  en  acier,  applicable  aussi  aux  autres  minerais  métalli- 
ques. Boistel,  19  juin  1871. 

Ce  traitement  consiste  à  fondre  d'abord  le  minerai  «  dont  le  lai- 
tier se  sépare  par  voie  de  densité,  »  puis,  après  s'être  débarrassé 
de  la  surabondance  des  laitiers,  à  faire  agir  à  l'intérieur  du  «  bain 
d'oxyde  de  fer  liquide  »  des  gaz  réducteurs  portés  préalablement  à 
une  haute  température. 

91930.  —  Appareil  aèro-dèsazoteur.  Deny,  3  juillet  1871. 

Cet  appareil  a  pour  but  d'utiliser  la  forte  solubilité  de  l'oxygène 
dans  l'eau,  relativement  à  celle  de  l'azote,  pour  enrichir  l'air  en  oxy- 
gène ;  on  procède  par  dissolutions  successives  sous  pression.  Le 
gaz  extrait  de  l'eau  s'enrichit  en  oxygène  à  chaque  opération. 

91975.  —  Système  de  décrassage  des  hauts  fourneaux.  Minary, 
8  juillet  1871. 

Ge  brevet  est  le  complément  de  celui  du  18  octobre  1863,  d'après 
lequel,'  en  recevant  les  laitiers  fondus  au  sortir  des  hauts  fourneaux 
dans  de  l'eau,  ils  se  désagrègent  sous  forme  d'une  espèce  de  sable 
qui  peut  être  facilement  extrait,  et  recevoir  diverses  applications. 
D'après  ce  nouveau  brevet,  l'auteur  reçoit  le  laitier  fondu  dans  un 
courant  d'eau  qui  le  désagrège  et  l'entraîne  au  loin.  Une  sorte  de 
robinet  spécial  refroidi  par  un  courant  d'eau  permet  de  régler  l'é- 
coulement du  laitier. 

92197.  —  Procédé  de  fabrication  économique  de  fers  et  d'aciers 
homogènes,  trempés,  pulvérisés,  fondus  et  corroyés  au  bois  ou  à  la 
houille,  à  grande  production,  au  moyen  d  appareils  à  flamme  ren- 
versée, à  double  grUle9  avec  canal  générateur,  régulateur  et  bassin 
de  fusion.  Dormoy,  15  juillet  1871. 

(1)  Nous  ferons  remarquer  que  l'entrât cernent  de  l'air  au  moyen  d'un  courânt 
de  Vapeur  a  déjà  reçu  un  certain  nombre  d'applications,  notamment  dans  la 
coupellation  des  plombs  d'oeuvre  et  dans  la  marine,  pour  l'entraînement  des  cen- 
dres provenant  des  foyers  des  chaudières. 
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Les  points  principaux  de  ce  brevet  consistent  dans  l'emploi  de  la 
matière  obtenue  en  projetant  dans  de  l'eau  le  fer  ou  l'acier  au  mo- 
ment où  il  commence  à  prendre  forme.  Cette  opération  le  rend  cas* 
sant  et  permet  de  le  pulvériser.  Sous  cette  forme  on  lui  fait  subir 
divers  traitements  dans  des  fours  spéciaux  pour  la  description  des- 
quels nous  renvoyons  au  brevet  original.  ' 

92297.  —  Perfectionnements  dans  Vart  démailler  la  fonte  et  le 
fer.  Godin,  24  juillet  1871. 

Ces  nouveaux  procédés  sont  destinés  à  remplacer  l'émaillage  au 
moyen  de  matières  contenant  du  plomb,  de  la  baryte  ou  de  l'arsenic, 
qui  présentent  de  graves  dangers  au  point  de  vue  de  la  santé  des 
ouvriers.  L'inventeur  prépare  d'abord  un  émail  incolore  servant  de 
base  aux  émaux  opaques  ou  colorés,  en  fondant  ensemble  : 


Sable   15  parties. 

Borax   40  » 

Sel  de  soude  anhydre   10  » 

Acide  borique   10  î 

Oxyde  de  zinc.   10  » 

On  peut  le  rendre  opaque  en  y  ajoutant  14  parties  d'oxyde  d  e- 
tain.  On  obtient  un  émail  noir  en  ajoutant  au  mélange  ci-dessus  : 

Oxyde  de  manganèse   2  parties. 

Oxyde  de  cobalt   0,600 


Ces  émaux  s'appliquent  en  les  réduisant  en  poudre  fine  et  les  ta- 
misant sur  les  objets  en  fonte  ou  en  fer  portés  à  une  température 
suffisante.  On  peut  les  appliquer  également  en  les  disposant  par 
couche  sur  les  objets  à  émailler  et  produisant  la  vitrification  par  la 
chaleur.  L'auteur  décrit  divers  procédés  permettant  d'obtenir  des 
effets  particuliers  au  moyen  d'émaux  colorés.  Il  donne  également, 
au  sujet  de  nouveaux  fours  de  cuisson ,  des  détails  que  nous  ne 
pouvons  que  signaler. 

84100.  —  Procède  perfectionné  de  fabrication  de  Vacier.  Moysàn, 
addition  du  31  juillet  1871  au  brevet  du  11  février  1869. 

Ce  procédé  continu  a  pour  but  de  cémenter  ou  carburer,  au  moyen 
d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  carboné  ou  de  vapeurs  combusti- 
bles, le  fer  en  morceaux  chauffé  à  une  haute  température  dans  un 
four  à  cuve,  et  à  le  fondre  dans  un  creuset  communiquant  avec  le 
four  par  la  combustion  de  ces  gaz  ou  vapeurs. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  19  JUILLET  1872. 

Présidence  de  M.  Schûtzenberger. 

Sont  nommés  membres  résidants  :  M.  Louis  Herrbra,  M.  Henri 
d'ÀRNEViLLE  et  M.  Caillot. 
Sont  nommés  membres  non  résidants  : 
M.  Colley,  de  Moscou  ; 
M.  Beverley  Burton,  de  Philadelphie; 
M.  le  Dr  A.  Atterberg,  de  Stockholm; 
M.  Constantin  Zialinski,  ingénieur-technologique; 
M.  Ponomareff; 

M.  Musculus,  pharmacien  à  Soultz-sous-Forêt  (Alsace). 

M.  Carles  envoie  une  note  sur  un  nouveau  procédé  quinimétrique. 

M.  Guignet  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  une 
combinaison  de  Yacidecarminique  avec  la  chaux. 

Cette  combinaison  est  d'un  noir  foncé,  insoluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  soluble  en  rouge  dans  l'acide  acétique,  qui  l'abandonne 
sous  sa  première  forme  par  l'évaporation. 

Elle  se  produit  par  l'action  de  la  décoction  de  cochenille  sur  les 
sels  de  chaux  et  notamment  sur  le  bicarbonate.  On  peut  en  retirer 
de  l'acide  carminique  tout  à  fait  pur. 

Les  sels  de  chaux  étaient  exempts  de  toute  trace  de  fer.  Les  sels 
de  ce  métal  donnent  aussi  des  combinaisons  noires  avec  l'acide  car- 
minique. 

M.  Maumené  cite  parmi  les  nombreux  exemples  à  l'appui  de  sa 
théorie  l'action  du  permanganate  de  potasse  sur  la  glycérine,  action 
qui  donne  naissance  à  deux  acides  nouveaux. 

M.  Jungfleisch  objecte  à  M.  Maumené  qu'il  a  plusieurs  fois 
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oxydé  la  glycérine  par  le  permanganate,  et  qu'il  n'a  jamais  observé 
les  produits  que  signale  M.  Manmené  ;  par  contre  il  a  toujours  su 
de  l'acide  glycérique. 

M.  Maumené  répond  qu'il  n'a  jamais  obtenu  ee  dernier  acide. 

M.  Wurtz  entretient  la  Société  de  la  préparation  de  l'aldol  et  de 
quelques  propriétés  nouvelles  de  ce  corps.  Il  discute  les  objections 
récemment  faites  par  M.  Kolbe  (î)  aux  vues  qu'il  avait  exprimées  sur 
les  fonctions  chimiques  de  ce  corps.  Il  annonce  l'intention  de  sou- 
mettre les  observations  de  ce  chimiste  à  une  critique  approfondie, 
aussitôt  qu'il  aura  terminé  ses  expériences  et  qu'il  sera  en  état  de 
présenter  un  tableau  complet  des  propriétés  de  l'aldol.  La  difficulté 
du  sujet  ne  permet  pas  que  cette  œuvre  soit  accomplie  du  premier 
coup. 

M.  RiBArt,  à  l'occasion  de  la  communication  de  M.  Wurtz,  parle 
de  l'action  de  la  lumière  sur  l'aldol  qui,  après  un  certain  temps 
d'insolation,  ne  donne  plus  d'aldéhyde  crotoaique.  H  indique  ensuite 
la  disposition  qu'il  adopte  pour  la  distillation  do  l'aldol  dans  le  vide 
en  régularisant  celui-ci  par  l'intermédiaire  d'un  tube  capillaire,  . 

M.  Bourgoin  expose  les  résultats  de  se»  recherches  sur  l'acide 
monobromomaléique  obtenu  à  l'aida  de  l'acide  succinique  bibromé, 
selon  la  méthode  de  M.  KekuUt.  Chauffé  à  1*0*  avec  un  équivalent 
de  potasse,  le  bromomaléate  de  potasse  en  solution  concentrée  est 
presque  entièrement  détruit.  Il  se  forme  de  l'acide  carbonique  en 
abondance,  et  les  tubes  contiennent  des  cristaux  de  bicarbonate  de 
potasse.  La  solution  contient  du  carbonate  et  du  bromure  de  potas- 
sium, ainsi  qu'une  petite  quantité  d'un  sel  organique  particulier. 

Le  même  sel  perd  complètement  son  brome  à  froid,  quand  on 
l'agite  ave*  de  l'oxyde  d'argent. 

L'auteur  continue  l'étude  de  ces  réactions  qu'il  n'a  mentionnées 
que  pour  prendre  date. 

M.  Hemninobu  communique  plusieurs  notes  et*  M.  Gssïkotszkt. 
La  première  porte  sur  des  essais  de  synthèse  de  l'acide  mésoxalique, 
notamment  par  l'action  de  l'amalgame  du  sodiun»  sur  vat  mélange 
de  chloroxycarbonate  et  de  chloroxalaie  cféthyle. 

La  seconde,  de  MM.  Osswkotszki  et  Barbaglia,  a  trait  à  l'aoé- 
tyloxamate  d'éthyle  obtenu  par  l'action  de  l'acétamide  sur  le  chlor- 
oxalate  d'éthyle* 

La  dernière  enfin  contient  quelque*  fait*  relatifs  à  la  guamdine  et  à 
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kfnréf*ratien  de  otite  basa  pat  kméthod*  de  M*Bann<yw  1 106011  de 
l'alcool  ammoniacal  sur  Viodme  de  cyanogène.  La  guâmdine  80  dé» 
double  facilement;  en  fisaat  lea  flânent*  de  Veau,,  eà  ammevkqu* 
et  urée* 

M.  Henninger  fait  remarquer  que  M.  Bouchardat  a  déjà  cofletati 
la  facilité  avec  laquelle  se  fait  Ce  dédoublement. 

M.  Wurtz  cite  à  cette  occasion  des  tentatives  qu'il  a  faites  autre- 
fois et  qui  sent  restées  infructueuse*  pour  transformer  l'Urée  en 
guanidine  par  l'action  de  l'ammoniaque. 

M.  Grimaux  ajoute  quelques  faite  relatif*  aux  dérivé*  du  tétra- 
chlorure de  naphtaline,  dont  il  a  déjà  entretenu  k  Société. 

M.  Le  Bel  a  réussi  à  préparer  l'alcool  isohexylique  en  passant 
par  l'acide  sulfo-isohexylique*  Celui-ci  a  été  obtenu  en  faisant  pas- 
ser dans  de  l'acide  sulfiwique  concentré  et  placé  dans  un  mélange 
de  glace  et  de  sel,  les  essences  pyrogénées  du  pétrole  de  Péchel- 
bronn>  bouillant  à  60-70°.  L'isohexylalcool  bout  entre  135  et  140« 
et  renferme  encore  un  peu  de  carbure*  Dans  ces  opérations  il  se 
produit  en  même  temps  une  polymérisation» 

M.  Le  Bel  décrit  ensuite  la  disposition  qu'il  a  adoptée  avec  9 
avantage  depuis  deux  ans  pour  la  distillation  fractionnée  des  car- 
bures pyrogéntés.  C'est  un  appareil  distiUatoire  à  deux  boules,  per- 
fectionné. Le  volume  des  boules  doit  être  au  moins  le  tiers  de  celui 
de  l'appareil  à  distiller.  Au-dessous  de  ces. boules ,  dans  la  partie 
cylindrique,  est  placée  une  toile  métalliqué  enroulée,  dans  laquelle 
passe  un  tube  montant  jusqu'au  tiers  de  la  boule  et  recourbé  an- 
dessous  de  la  toile  métallique.  Il  sert  au  reflux  du  liquide  condensé 
dans  la  boule.  La  distillation  est  continue- 

M.  Jungfleisch  expose  la  suite  de  ses  expériences  sur  la  trans- 
formation de  l'acide  tartrique  ordinaire  en  acide  paratartrique. 

M.  Schutzenberger  communique  une  note  de  M.  Ponomareff 
concernant  la  synthèse  de  l'acide  parabanique  par  l'action  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  sur  un  mélange  d'acide  oxalique  et  d'urée. 

M.  Montgolfier  a  répété  les  expériences  de  M.  Eachler  sur 
l'acide  çamphique»  que  ce  demie»  regttfde  coMtoe  de  l'acide  cam- 
pholique  impur.  Il  établit  que  cet  acide,  découvert  autrefois  par 
M.  Berthelot,  est  un  composé  pur,  parfaitement  exempt  d'acide 
campholîque.  Il  ajoute  quelques  mots  sur  la  préparation  de  l'acide 
camphoronique  décrit  par  M.  Kachler. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  que  l'Association  Scienti- 
fique de  France  tiendra  et  première  sewtea  à  Bordeaux  du  5  att 
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12  septembre.  H  invite  MM.  les  membres  qui  désireraient  y  parti- 
ciper à  prendre  connaissance  des  statuts  de  l'Association  chez 
M.  Masson,  17,  rue  de  l'Êcole-de-Médecine.  M.  lePrésident  ajoute 
que  le  bureau  de  la  Société  sera  directement  invité  à  participer  à  la 
session. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mémoire  tu*  les  composée  pkospkoplatlmiquec, 
par  MM.  P.  mCBMmVBNBBmmm  et  FONTAINE  (3*  partie). 

Action  du  xinc  sur  Cèther  èthylphosphoplatineux.  —  Une  solu- 
tion alcoolique  de  l'éther  èthylphosphoplatineux  traitée  à  chaud 
par  des  copeaux  de  zinc,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  libre, 
passe  rapidement  au  brun  foncé.  Après  un  certain  temps  de  contact, 
le  liquide  filtré  donne,  par  addition  d'eau,  un  précipité  floconneux 
noirâtre.  Ge  précipité,  lavé  à  l'eau  et  séché  dans  le  vide,  se  trans- 
forme en  une  poudre  brune.  Cette  dessiccation,  même  dans  le  vide, 
•  est  accompagnée  d'une  altération  sensible,  car  le  produit,  d'abord 
complètement  soluble  dans  l'alcool,  ne  le  reste  plus  que  partielle- 
ment, d'une  manière  d'autant  plus  sensible  que  la  température  à 
laquelle  la  dessiccation  s'opère  est  plus  élevée.  On  arrive  à  de 
meilleurs  résultats  en  évaporant  dans  le  vide  une  solution  alcoolique 
du  corps  brun  ;  il  reste  une  matière  amorphe,  résineuse,  cassante, 
presque  noire. 

Ge  composé  ne  contient  plus  de  chlore,  ou  des  traces  seulement. 

Les  analyses  faites  sur  des  produits  provenant  de  diverses  opéra- 
tions n'ont  pas  donné  des  résultats  très-concordants,  ce  qui  tient  à 
l'altérabilité  du  produit  et  à  la  difficulté  de  le  purifier. 

Il  en  ressort  cependant  d'une  manière  évidente  que  la  substance 
ne  contient  plus  que  4  atomes  de  carbone  pour  1  atome  de  platine. 

La  seule  formule  qui  se  laisse  déduire  des  résultats  analytiques 
serait: 

[Ph(C1HB0)fPt]tPt  ou  Ph^H'OW. 

1°  Matière  :  0,352;  Platine,  0,228; 

2»      »       0,807;      *  0,513; 

3°      *       0,730;  Ac.  carbonique,  0,417;  Eau,  0,197; 

4°      »       1,534;  Ac.  carbonique,  0,852;  Eau,  0,441; 

5°      î       1 , 0175  ;  Ac.  carbonique,  0, 522  ;  Eau,  0, 257  ; 

6°     *       0,  Wk ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,0585. 
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Calculé.       I        n       m  IV       V  YI 

Ph1                    62    6,71              *       *  »       »  6,66 

C,§                    144   15,60      »       »  15,57  15,2  13,90  » 

H*                     30    3,2       »       »      2,99  3,1     2,80  » 

0*                      96      »         »       »        »  »       »  » 

Pts                   591   64,03  64,7  63,5      »  »       »  » 

923 

D'autres  analyses  ont  donné  moins  de  carbone  et  d'hydrogène; 
dans  ce  cas  l'altération  était  plus  sensible  par  la  formation  d'une 
plus  grande  quantité  de  matière  insoluble  dans  l'alcool. 

Ainsi  on  a  trouvé  : 

Matière  :  1,405;  Ac.  carbonique,  0,679;  (Carbone  p.  100   13,17 

Eau, 0,3235   (Hydrogène   2,56 

Matière  :  0,722;  Ac.  carbonique,  0,3235;  I  Carbone  p.  100   12,2 

Eau,  0,1635   (Hydrogène   2,51 

Matière:  0,582;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,106;  Phosphore 
p.  100   5,08 

Le  composé  Phs(G1HsO)<Ptt  se  formerait  d'après  l'équation 

3(Ph(GtH»0)fPtCl1)+  Zni= Z(ZjuC\*)  +Ph(C1H»0)«  +  Ph^tfH'OJW.Pt. 

Le  zinc  réagit  aussi  à  froid  sur  la  solution  alcoolique  neutre 
de  l'éther  phosphoplatineux.  On  obtient  également  un  liquide  brun, 
qui,  séparé  du  zinc  en  excès  après  quelques  heures  de  contact, 
filtré  et  versé  dans  l'eau,  a  fourni  un  dépôt  floconneux  brun  plus 
clair  que  le  premier.  Celui-ci,  lavé  à  l'eau,  séché  dans  le  vide,  a  été 
redissous  dans  l'alcool  absolu;  la  solution  filtrée  a  été  évaporée  à 
siccité  dans  le  vide.  Il  est  resté  une  masse  brune  amorphe,  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  Feau. 

Ce  produit  contient  du  zinc  éliminable  par  l'acide  chlorhydrique. 

U  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

1°  Matière  :  0,652;  Platine,  0,330;  Oxyde  de  zinc,  0,066. 

2*      »  0,375;     »       0,196;     »  î  0,033. 

3»      »  0,390;     *  0,198. 

4°      »  0,703;  Ac.  carbonique,  0,393;  Eau,  0,161. 

Le  platine  et  le  zinc  répondent  assez  bien  à  la  formule 

(Ph(CtH»0)fPt)tZiu. 

Mais  le  carbone  et  l'hydrogène  sont  trop  faibles.  B  est  probable 
<jue  pendant  I4  dewccatioa  le  produit  ç'attère  partiellement  en 
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perdant  une  certaine  proportion  cTéthyle  tous  une  forme  on  sous 


une  autre. 

Calculé.  |  n  m  i? 

Ptf  .....  62  *»  %  »  »  1 

C*                                   144  1B,20  1  *  »  15,24 

H*  :  :              «6  s,19  i  »  »  2,56 

O*....                                96  »  »  »  »  » 

Pt1  •                       394  49,81  50,61  52,12  50?Q  > 

Zn.,  .1              65  8,21  8,12  &,7  »  » 

7?i 


La  formation  d'un  composé  semblable  s'explique  naturellement 
par  l'équation 

2(Ph(C,Hn))^^+ta 

Une  pplutipn  alcoolique  d'éther  éthylphosphoplatineux  brunit 
immédiatement  lorsqu'on  y  ajoute  une  solution  alcoolique  de  po- 
Uste.  Il  se  dépose  du  chlorure  de  potassium,  et  l'eau  en  précipite 
des  flocons  bruns,  qui,  lavés  à  l'eau  et  séchés  dans  le  vide ,  se  ré- 
duisent en  une  masse  pulvérulente  brune,  spontanément  inflamma- 
ble au  contact  de  l'air.  Si,  au  lieu  de  sécher  les  flocons,  on  les  dis- 
sout dans  l'alcool  et  si  on  laisse  évaporer  dans  le  vide ,  on  obtient 
une  masse  amorphe,  noire,  friable  et  beaucoup  moins  altérable. 

Ce  produit  a  fourni  à  l'analyse  : 

1»  Matière  ;  0,391;  Platine,  0,231; 

2»      »       0,6325;  Ac.  carbonique,  0,348;  Eau,  0,1705; 

nombres  pouvant  conduire  à  la  formule  (PhO(ClH*0)lPt)>0. 
La  formule  PhO(CKFO)*Pt  donne  des  nombres  plus  rapproohé*. 


Calculé.  t  n 

Ph»                    62      i  s  » 

O7                     112      i  s 

Cf                       96   14,07  »  15,00 

H**                     20     2,92  i  2,99 

Pt*                     394  57,66  59,08  » 


684 

La  réaction  génératrice  serait  donc: 

2(Ph(C?H80)*Pta^+4(KHO)^ 

Nous  ne  donnons  ces  formules  aux  composés  bruns  amorphes 
obtenus  par  l'action  du  zinc  ou  des  alcalifl  sur  l'éther  éthylphos- 
phoplatineux, qu'avec  une  certaine  réserve,  et  plutôt  comme  une 
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tr&duètkti  tôrëgêft  des  analyses  ét  l'interprétation  là  pfiiè  probable 
de  ce  qui  se  passe  dans  ces  réactions  que  Côtome  l'expression  àîtèo- 
luè  de  la  vérité.  L'état  amorphe ,  la  coloration  noifê  M  la  grande 
altérabilité  de  ces  produits  ne  nous  ont  pas  permis ,  malgré  dés  . 
efforts  multipliés,  d'arriver  à  une  solution  plus  rapprochée. 

Éther  amylphosphoplatineux.  —  Les  dérivés  amyliques  ont  <té 
étudiés  pa*  M.  Risle** 

Il  est  facile  de  s'assurer  que  le  chlorure  phosphoplatineux  agit 
sur  l'alcool  amylique  dans  le  même  sens  que  sur  l'alcool  ordinaire. 
Les  deul  corps  s'échauffent  an  eonteet  eu  dégageant  de  l'acide 
chlorhydrique. 

Si  Ton  opère  avec  un  excès  d'alcool  amylique,  le  chlorure  ptos*-  , 
phoplatineux  s'y  dissout  assez  rapidement  ;  mais  il  est  alors  très- 
difficile  de  se  débarrasser  de  l'alcool  amylique  en  excès,  qui  est  in- 
soluble dans  l'eau  comme  l'éther  résultant.  On  peut,  U  est  vrai, 
chasser  cet  excès  par  une  évaporation  prolongée  au  bain-marié, 
jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  amylique,  après  avoir  préalable- 
ment lavé  le  liquide  à  l'eau  pour  éliminer  l'acide  chlorhydrique.  Il 
reste  alors  une  masse  épaisse  visqueuse»  foncée  en  couleur  et  n'of- 
frant que  peu  de  gages  de  pureté* 

On  arrive  à  des  résultats  à  peu  près  semblables,  en  ajoutant  à 
une  solution  de  1  molécule  de  chlorure  phosphoplatineux  dans  la 
benzine,  8  molécules  d'alcool  amylique,  lavant  à  l'eau  et  év&porant 
à  une  douce  chaleur  dans  un  courant  d'air.  Le  produit  épais  vis- 
queux qui  reste  est  aussi  trop  impur  et  trop  fonoé  pour  qu'il  ait 
semblé  prudent  de  le  soumettre  à  l'analyse.  On  a  cherché  à  déter- 
miner la  composition  de  cet  éther  en  le  transformant  en  composé 
ammoniacal.  Le  produit  visqueux  se  dissout;  en  effet,  en  partie 
dans  l'ammoniaque  caustique.  A  chaud  et  par  la  concentration  de  la 
solution  claire  et  incolore,  on  obtient  des  cristaux  blancs  en  feuillets 
nacrés,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  matières  brunes 
qui  souillaient  l'éther  restent  au  fond  du  vase  sous  forme  d'une 
masse  gluante  assez  abondante;  aussi  le  rendement  en  cristaux  est- 
il  peu  considérable. 

On  arrive  à  de  meilleurs  résultats  en  dissolvant  l'éther  amyl- 
phosphoplatineux impur  dans  l'alcool,  saturant  la  solution  par 
l'ammoniaque  et  ajoutant  de  l'eau. 

Le  liquide  dépose  une  massé  gluante  jaune-brun,  adhérant  aux 
parois  du  vase,  et  le  liquide  clair  et  incolore  qui  surnage  fournit 
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après  concentration  les  infimes  cristaux  en  feuillets  nacrés  blancs, 


Ces  cristaux  séchés  dans  le  vide  ont  donné  à  l'analyse  des  nom- 
bres conduisant  à  la  formule 

Ph(HO)(C»Ht,0)*Pt.À*1H\ClH, 

correspondant  au  monochlorhydrate  éthylique  décrit  plus  haut  : 

PhfHOJCCWO^Pt^i^.OH. 

La  production  de  ce  sel  peut  s'expliquer  de  deux  manières  : 
1*  Si  l'éther  amylique  formé  par  l'action  du  chlorure  phospho- 
platineux  a  pour  formule 

PhCCra^'PtCi*, 

correspondant  à  celle  de  l'éther  éthylphosphoplatineux ,  on  au- 
rait: 

PhÇCW^J^^+AiWrsPhCOHJ^H^Oî^^HVClH+C^1^!. 

Dans  ce  cas,  en  faisant  réagir  l'ammoniaque  sur  cet  éther,  on 
obtiendrait  des  quantités  sensibles  de  chlorure  d'amyle  ;  or  les  re- 
cherches les  plus  minutieuses  n'ont  pu  en  déceler  des  traces  dans 
cette  réaction.  U  est  donc  plus  probable  que  : 

2*  Dans  l'action  du  chlorure  phosphoplatineux  sur  l'alcool  amy- 
lique il  se  produit  immédiatement  une  décomposition  de  l'éther* 
d'après  les  équations  : 

[1]        PhCl»PtClt+3(C»H,,.HO)=3ClH+Ph(C,rH«lO)3PtCl1  ; 
[2]  Ph(C,Hl,0)fPtClt=C»Hl,a+PhO(C»HllO)tPta. 

Le  composé  PhO(G5H"0)*PtGl  fixerait  alors  Aj*R*  pour  donner 
le  chlorhydrate  cristallisé. 

Cette  interprétation  est  corroborée  par  le  fait  que  dans  Faction 
de  poids  équivalents  de  chlorure  phosphoplatineux  (solution  benzi- 
nique)  et  d'alcool  amylique  (1  molécule  PhCMPtGl*  +  3  molécules 
C'H"0)  le  liquide  conserve  une  forte  odeur  amylique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  cristaux  formés  par  l'ammoniaque  sont 
loin  de  représenter  la  masse  principale  des  produits  platiniques 
engendrés,  une  grande  proportion  restant  insoluble  dans  l'ammo- 
niaque sous  forme  d'une  masse  épaisse  gluante  qui  n'a  pu  $tre 
examinée, 


mais  plus  abondamment. 
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Analyse  des  cristaux  sèches  dans  le  vide  : 

1°  Matière  :  0,374;  Platine,  0,155; 
3°      »       0,322;  Platine,  0,129; 
3°     »       0,297;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,070; 
4°      *       0, 3555  ;  Platine  du  chloroplatinate  d'ammoniaque,  0, 146  ; 
5»      »       0, 225  ;  Chlorure  d'argent,  0, 670  ; 
6°      »       0,2655;  Ac.  carbonique,  0,249;  Eau,  0,147. 
Calculé. 

Ph(H0XC»H"0)fPtA2*H4.ClH.     i        u      m      iv      v  n 

Ph   31       6,35      »         î      6,49     »  i 

C>0   120      24,61      »         î        »        »        »  25,57 

H"   28       5,74      »  *        »       *  6,15 

0*   48       9,8       »         »        »        î  i 

Pt   197      40,41    41,44   40,06     »        »  » 

Aï*   28       5,74      »         »        »      5,80  » 

a   35,5     7,28      »         »        »        *  7,69 

487,5 

Action  du  chlorure  phosphoplatineux  sur  la  glycérine,  V alcool 
àllylique,  V alcool  benzylique,  F  ammoniaque,  les  ammoniaques  com- 
posées. —  Nous  réservons  pour  un  prochain  mémoire  l'étude  des 
dérivés  résultant  de  Faction  du  chlorure  phosphoplatineux  sur 
d'autres  alcools  mono  ou  polyatomiques. 

Avec  l'alcool  allylique  on  obtient  un  éther  acide  cristallisable, 
soluble  dans  l'eau,  et  de  l'acide  chlorhydrique,  d'après  l'équation 

PhCl'PtCl1 +[C»HB(HO)]f  =ClH+2(C*ira)  +Ph(C»H»0)(HO)tPtClt. 

Avec  la  glycérine  il  se  forme  également  de  l'acide  chlorhydrique 
et  un  produit  soluble  dans  l'eau  que  nous  n'avons  encore  pu  sépa- 
rer de  l'excès  ^de  glycérine.  On  a  probablement  : 

PhaiHC^+C^HiCHOJ'sSClH+PbCC^iO^PtCl1. 

L'ammoniaque  ainsi  que  l'éthylamine  et  la  toluidine  agissent  sur 
le  chlorure  phosphoplatineux  en  donnant  des  produits  qui  parais- 
sent définis,  mais  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiés. 

Si  nous  parlons  ici  de  ces  réactions,  c'est  pour  prendre  date  et 
nous  en  réserver  l'examen. 

A&DB  PH08PH0PLA.TÏNIQUE. 

Ph>(HO)tPtCi\ 

L'acide  phosphoplatinique  et  les  composés  dont  il  sera  question 
plus  loin  dérivent  du  chlorure  phosphoplatinupie  Ph'Çl'PtGl*  (voif 
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plus  haut)  par  des  réactions  parallèles  à  celles  qui  foùrtnàèeût  les 
composés  platineux. 

Pour  réussir  dans  la  préparattoti  de  l'acide  phosphoplatiniquô,  il 
est  nécessaire  d'opérer  en  bivôr  à  une  basse  tfcmpéfrature,  car  il  se 
décompose  avec  une  extrême  facilité  en  dégageant  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  en  laissant  un  acide  plus  stable  Ph*0(HO)6PtGl. 

Dans  toutes  les  préparations  faites  en  été  nous  n'avons  obtenu 
que  ce.  dernier  corps. 

Le  chlorure  phosphoplatinique  pur,  placé  dans  une  capsule  ou. 
Verte,  est  abandonné  à  lui-même,  sous  une  cloche  dont  les  bords 
plongent  dans  l'eau  contenue  dans  une  assiette  et  conservée  dans  ttfc 
endroit  frais.  Lorsque  la  masse  ôst  tombée  en  déliquescence  et 
s'est  transformée  en  Un  liquide  sirupeux  jaune  clair,  on  dispose 
la  capsule  dans  le  récipient  d'une  machine  pneumatique  au-des- 
sus de  deux  vases  contenant  l'un  de  la  chaux,  l'autre  dè  l'acide 
suHurique. 

Le  liquide  sirupeux  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  se  prend  en 
une  masse  homogène  formée  d'aiguilles  jaune  clair)  extrêmement 
solubles  dans  l'eau  et  déliquescentes. 

Analyses: 

1°  Matière  :  1,005;  Platine,  0,450; 

2°      *       0,7945;     *  0,365; 

3*     3       1 , 130  ;  Chlorure  d'argent,  0 , 652  ; 

4°     »       0t  7945;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0,410. 

Calenlé. 

Ph«(HO)*PtCl*    x       n      m  iv 
Ph*   62      14,36  »        fc         *  14,41 

h6   ô     1,3a        *      •      i  » 

O*   96         »  »         »         »  » 

Pt   197      45,60         44,77   45,94  » 

Cl»  ;   71      16,43  »         •      16,20  » 

432 

Si  la  température  s'élève  lorsqu'on  fait  agir  l'eau  sur  le  chlorure 
phosphoplatinique  ou  pendant  l'évaporation  du  liquide  résultant, 
on  obtient  comme  résidu  un  acide  incolore  cristallisé,  moins  déli- 
quescent que  le  premier,  qui  diffère  du  premier  par  1  molécule 
d'acide  chlorhydrique  en  moins.  En  chauffant  légèrement  l'acide 
phosphoplatinique  on  observe,  en  effet,  un  dégagement  notable  de 
OH,  et  il  reste  le  même  acide  PhsO(HO)8PtCl. 
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1»  Matière  :  1,085;  Chlorure  d'argent,  0,4015  ; 


2*      »       0,858;      »  »  0,331* 

3°      »       t>,992;  Platine~0,477;  Êyrophôsphatedéinagnésie,0,565; 

4»      »       1,?83;  Piatine',0,695;         »  »  0,740, 

taleolé. 

PhK)(HO)*PtGl      i       ii  m  iv 

Ph                     62              15,67            »       »  15,86  14,8 

0*                     96                 »              »        »  »  » 

H»                       6                 »               î        »  »  » 

Pt                     197               49,81            *        »  48,08  50,18 

Cl   35,5  8,97  9,16  9,42 

355,5 


E'aeidô  PVOCHO^PtCl,  étant  chauffé  ver»  150»,  perd  de  l'eau  et 
a«  convertit  eu  une  poudre  jaune  fclair,  non  déliquescente*  soluble 
dans  l'eau  qui  diffère  du  précédent  par  fi'O  en  moins, 

Ph»0(HO)«PtCl— HVaPhWCHO^PtCl. 

Analyses  : 

1°  Matière  :  1,350;  Chlorure  d'argent,  0,6166; 


2°      »       0, 757  ;  Platine,  0, 400  ;  Pyrophosphate  de  magnésie,  0, 461 . 

calculé. 

PhaO\HO)«PtCl         i  h 

Ph*                               62                 16,42  i  16,85 

Og  ,                 80                   »  »  » 

II*                                3                   »                  »  » 

Pt                               197                 52,18  »  52,5 

Cl                                35,5               9,41  9,46  > 

377,5 


L'acide  Ph30(HO)sPtCl  dissous  dans  l'eau  donni  avec  le  nitrate 
d'argent  un  précipité  blanc,  légèrement  jaunâtre. 

1°  Matière  :  1,793  (acide  séché  dans  le  vide)  on  ft  obtenu 
3,452  sel  d'aigent. 

Ce  sel  d'argent  séché  dans  le  vide  a  donné  : 

2°  Matière  :  3,441  ;  Chlorure  d'argent  2, 349; 

Platine   0,803; 

Pyrophosphate  de  magnésie ....   0, 850. 
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Ces  nombres  peuvent  conduire,  d'une  manière  assez  approchée,  à 
la  formule  PhK>(HO)(ÀgO)*PtGi. 

CaleaM.  II 

Ph»   62       7,5    6,83 

€>•   96        »    » 

H   1         »    » 

Pt   197      23,9    23,33 

Cl   35,5     *,3    .....  » 

Ag4   432      52,4    .....  51,25 

823^5 

100  p.  d'acide  donnent  208  dè  sel. 
Trouvé   192  » 

3°  Matière  :  1,825;  Chlorure  d'argent  correspondant  an  chlore,  0,162; 
Cl  p.  100  2,19. 

La  formule  précédente  exige  4,3.  De  plus,  le  sel  chauffé  dans  un 
tube  dégage  manifestement  du  biozyde  d'azote.  H  résulte  de  là  que 
F  acide  Ph*(HO)*OPtGl  a  en  outre  échangé  la  moitié  de  son  chlore 
contre  ÂzO*. 

En  adoptant  la  formule  complexe 

(PhO(HO)(AgO)4PtCl+PhO{HO)(AgO)4PtAzO»), 

ou  en  considérant  le  précipité  comme  un  mélange  de  ces  deux  corps 
en  proportions  à  peu  près  équivalentes,  on  trouve  des  nombres  qui 
s'accordent  bien  avec  les  analyses. 
Calculé  pour  cette  formule  : 

Phosphore   7,4 

Platine   23,6 

Chlore   2,12 

Argent   51,6 

L'acide  déshydraté  Ph*Os(HO)sPta  donne  avec  le  nitrate  d'argent 
un  précipité  blanc  qui,  séché  dans  le  vide,  a  fourni  : 

1°  Matière  :  0,648;  Chlorure  d'argent  correspondant  au  chlore,  0,1 48  ; 

Chlorure  d'argent  correspondant  àl'argent,0, 360; 

nombres  qui,  calculés  en  centièmes,  donnent  : 

Chlore   5,57 

Argent   41,80 

Ce  précipité  serait  un  mélange  de 

PhWfAgOJ'PtCl+Ph^HOKAçO^^iCl 

#n  propijrtiofls  é<piyalentes, 
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Calculé  d'après  la  somme  de  ces  deux  formules  : 

Chlore  •   5,5 

Argent   41,8 

ÉTHERS  PHOSPHOPLATINIQUES. 

Éther  mèthylphosphoplatinique  :  Ph,(ŒlO)6PtClî.  —  Ce  corps 
s'obtient  facilement  en  dissolvant  par  petites  portions  le  chlorure 
Ph'Gl'PtCil*  dans  l'alcool  méthylique  pur  et  anhydre. 

Après  chaque  addition  la  masse  s'échauffe,  et  il  convient  de  re- 
froidir pour  éviter  des  réactions  secondaires.  En  ajoutant  beaucoup 
d'eau  à  la  dissolution,  l'éther  mèthylphosphoplatinique  se  sépare 
sous  forme  de  fines  aiguilles  cristallines  blanches.  On  jette  sur  un 
filtre  et  on  lave  pour  enlever  l'acide  chlorhydrique  libre. 

Le  produit  dissous  dans  l'alcool  fournit  à  l'évaporation  de  longues 
et  belles  aiguilles  prismatiques  aplaties,  blanches. 

Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
l'esprit  de  bois,  l'éther,  la  benzine,  fusible  et  décomposable  par  la 
chaleur. 

Analyses: 

1°  Matière  :  0,914;  Ac.  carbonique,  0,470;  Eau,  0,291; 

2«     »       0, 470;  Platine,  0, 184;  Pyrophosphate  de  magnésie, 0, 215  ; 

3°      »       0, 452 ;  Chlorure  d'argent,  0, 236. 


Composé  hemnéthyliqae 

Ph^CH^PtCl11  i  n  m 

Ph1   62  12,01  »  12,7 

C#   72  13,95  14,02      »  » 

H"   18  3,48  3,48      »  » 

&   96  »  »         »  » 

Pt   197  38,1  *  39,1  » 

CP   71  13,7  j         *  12,95 


516 

L'éther  mèthylphosphoplatinique  se  dissout  dans  l'ammoniaque 
caustique.  La  solution  incolore  évaporée  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique  laisse  une  masse  cristalline  blanche  très-solubl* 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  très-déliquescente. 

L'analyse  de  ce  sel  ammoniacal  conduit  à  la  formule 


Digitized  by  Google 


Itt  BQUXtlH  M  LA  SOCSÉT*  CmOQOB- 

I*  Matière  (séché*  dan»  1*  vide):  0,83*;  GUtrae  4'a«wifcOtIW5; 

2<>      »       0,7745;  Platine,  0,276; 
3°      »       0,795;  Ac.  carbonique,  0,363;  Eau,  0,3*6; 
4°      »       0,  7335;  Ae.  sulfurique  nonnal  à  1  équiv.  p*  litre,  saturé 
par  l'ammoniaque  dégagée  par  la  chaux  sodée,  2,8M 

calculé. 

Pk^ŒPOpPtAsWfCI!!.   i  n  m  it 

Ph*.   62  11,27  »  i  »  » 

  78  19,0*  »  »  12,4  » 

HM  24  4,36  »  »  4,3*  » 

()•   96  »  »  >  »  » 

Pt   197  35,81  35,6  »  » 

Az»   28  5,09  »  y  »  1,34 

Cl»    Il  12,90  13,80  »  »  » 

*50 


Àfter  êthytyhosphopktâniqut  :  Hi^CfflPOJ^PtCl1.  —  Ce  corps  se 
forme  facilement  par  l'action  du  chlorure  phosphoplathàqtte 
PhWPtCP  sur  l'alcool  absolu.  Les  deux  corps  réagissent  Ftm  eur 
l'autre  avec  dégagement  de  chaleur;  de  l'aride  chlorhyériqtie  en 
quantités  très-notables  détient  Kbre.  En  ajoutant  da  l'eau  à  là  dk- 
sohition  il  se  sépare  une  huile  jaune  clair  ou  presque  incolore  qtrf 
gagne  le  fond  du  vase  et  peut  être  séparée  par  décantation;  soteffitoe 
à  une  basse  température,  cette  huile  se  fige  en  une  masse  de  cria- 
taux  incolores  prismatiques,  de  consistance  un  peu  butyreuse,  rap- 
pelant le  beurre  d'antimoine. 

Cette  masse,  fondue  à  une  douce  température  et  abandonnée  à 
elle-même,  cristallise  lentement;  et  avant  que  le  tout  soit  figé,  on 
peut,  en  décantant  l'exeè*  de  liquide,  nettre  à  nu  de  volumineux  cris- 
taux prismatiques  appartenant  aux  systèmes  mono  ou  tricliniques. 

Ce  corps  présente  à  un  haut  degré  le  phénomène  de  surfusion« 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

1»  Matière  :  0,420;  Ac.  carbonique,  0,355;  Eau,  0,199; 


2°     »       0,606;  Platine,  0,199;  Pyrophoephate  de  magnésie,  0,233) 
3»      >       0, 373  ;  Chlorure  d'argent,  11 , *2  ; 
4*      »       0,788;  Ac.  carbonique,  0,674;-  Eau,  0,370. 
Calculé. 

Ph^H'O^Cl8.       i        u       m  iv 

Ph»   6*  10,33  »      10,7       i  * 

C1».   144  x4,00  23,0»      »         »      23,  t# 

H**.-,....     30  *,0*  <M6      »  » 

0e   96  16,00  »         »         »  » 

Pt   197  32,83  »      32t82      »  » 

Cl*   71  11,83  >         »      îl,52-  » 


600  10t,0» 
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G**  étber  se  décompose  par  1*  chaleur  «route  l'éther  pb«#pbû- 
pletUwux,  en  dégageant  de  l'élhylène,  du  chlorure  d'éthyle  et  en 
laissant  un  résidu  de  platine  et  d'acide  phoapborique. 

Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  caustique,  et  la  solution  inoolore, 
évaporée  dans  le  vide,  se  pend  en  une  masse  cristalline  blanche, 
soiuHa  dans  l'alcool  absolu,  tria-déliqueacente,  qui  a  damai  à 
l'analyse  1m  nombres  suivants  : 

1°  Matière  :  0,8205;  Ac.  carbonique,  0,602;  Eau,  0,355; 
î*     »      0,6175;  Chlorure  d'argent,  0,158; 
3*     *      0, 6885  ;  Ac.  sulfurique  normal  à  1  éqtriv.  par  litre  saturé 
par  l'ammoniaque  dégagée  par  la  chaux  sodée,  1,2e0. 

Qe$  nombres  conduisent  à  la  formule 


Caloulé. 

I 

eu 

1 

S 

1  » 

» 

9  » 

QIO 

21,71 

20,0 

*,o* 

a,w 

»  a 

35,65 

2t53 

»  2,44 

»  •     35  %  5. 
552,5 

6,$  » 

On  aurait  d'après  cela  : 

M«»  pour  flerrir  à.  l'fclaiofgg  *e  FaaWki  m<«*wHq*a» 
par  S.  *.  tMIKOVWanr  (1). 

Nous  «vans  préparé,  M.  Barbaglia  et  moi,  dana  le  laboratoire  de 
M.  Kekulé,  Téther  chloroxalique  cl0,<\^yH5  Gemment  décou- 
vert par  M.  L.  Henry,  et  qui  s'obtient  par  l'action  de  l'oxychlorure 
de  phosphore  sw  Téth ytoxalate-  de  patassium. 

Le  produit  ainsi  obtenu  n'a  jamais  pu  être  debarrasaé  entièrement 
d'oxy chlorure  de  phosphore.  La  majeure  partie  distillait  à  128*. 

Ge  produit  devrait  donner,  par  l'action  du  cyanure  de  potassium, 

ff>  AM  ê*  *******  «tarifa*  Ux**  101. 
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du  cyanoxalate  d'éthyle,  qui,  par  la  saponification,  devrait  8a  trans- 
former en  acide  éthylmésoxalique,  par  conséquent  en  acide  mésoxa- 
lique.  Gomme  la  facile  décomposition  du  chloroxalate  d'éthyle  par 
l'eau  ou  par  l'alcool  faisait  prévoir  un  résultat  négatif,  nous  l'avons 
fait  digérer  pendant  dix  heures  au  bain-marie,  en  tubes  scellés, 
avec  du  cyanure  de  potassium  pur  et  sec.  Le  produit  de  la  réaction, 
épuisé  par  l'éther,  dégage  de  l'acide  cyanhydrique  lorsqu'on  le 
traite  par  une  petite  quantité  d'eau.  Par  l'addition  de  baryte,  il  se 
sépare  des  cristaux  dont  la  formation  est  beaucoup  facilitée  par 
l'agitation.  L'analyse  a  montré  que  ces  cristaux  sont  de  l'oxalate 
acide  de  baryum. 

Toutes  les  tentatives  que  nous  avons  faites  pour  transformer  la 
combinaison  cyanique  en  acide  mésoxalique  échouèrent  de  même. 
Je  me  propose  aujourd'hui  de  tenter  la  production  d'acide  mésoxa- 
lique par  une  réaction  analogue  à  celles  qui  produisent  la  synthèse 
d'acides  aromatiques,  c'est-à-dire  par  l'action  de  l'éther  chloroxy- 
carbonique  sur  le  chloroxalate  d'éthyle  en  présence  d'amalgame  de 
sodium. 

Ces  expériences  sont  entreprises  dans  le  laboratoire  de  M.Wurtz. 

ftmr  l'aettyloxamate  d'éthyle, 
par  MM.  #.  OMIKOVMKY  et  «.  EâBlAttUA. 

Lorsqu'on  ajoute  2  molécules  d'acétamide  fondue  à  1  molécule 
de  chloroxalate  d'éthyle,  il  se  produit  immédiatement  une  réaction 
qui  se  manifeste  par  une  légère  élévation  de  température.  Si  l'on 
chauffe  le  mélange  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  qu'on  laisse  ensuite  refroidir,  le  liquide  se  prend  en 
une  masse  solide  formée  d'aiguilles  cristallines.  Ce  produit,  étant 
épuisé  par  de  l'éther,  laisse  un  résidu  formé  d'acétamide,  avec  un 
peu  de  chlorhydrate  d'acétamide;  la  solution  éthérée  laisse,  après 
la  distillation  de  l'éther,  un  liquide  visqueux,  à  réaction  acide.  Ce 
liquide,  privé  d'éther  par  dessiccation  à  35'  dans  un  courant  d'air, 
présente  les  caractères  suivants: 

1*  H  n'est  pas  précipité  par  une  solution  de  chlorure  de  calcium  ; 

2°  H  donne  un  abondant  dégagement  d'ammoniaque  lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  de  la  soude  concentrée; 

3»  L'azotate  d'argent  y  produit  une  très-faible  opalescence,  qui 
ne  disparaît  pas  par  l'addition  d'acide  azotique  ; 

4°  Traité  par  l'eau  bouillante,  il  produit  en  abondance  de  l'éther 
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acétique  qui  se  dégage,  tandis  que  la  solution  laisse  par  l'évapora- 
tion  de  l'oxalate  acide  d'ammonium  : 

CO-HAi-CO-CH»  CH»  COOH  . 

é00C*H»  +  ~C00C*H»+<!;00àzH4. 

Acétyloxamate  d'éthyle.  Aeétate      Oxalate  adda 

d'éthyla.  d'ammoniaque. 

5°  Si  on  cherche  à  distiller  le  produit  de  la  réaction  primitive, 
pour  le  purifier,  il  se  décompose  en  produisant  un  dépôt  de  charbon 
en  même  temps  que  l'odeur  de  l'éther  acétique,  puis  celle  de  l'acé- 
tamide. 

Conservé  longtemps,  il  laisse  déposer  des  cristaux.  L'analyse 
élémentaire  a  conduit  à  des  chiffres  s'accordant  assez  bien  avec  ceux 
qu'exige  la  formule 

CO-HAz-CO-CH1 

èooc*H». 


Trowré.  Calculé. 

Carbone                 45,28  44,63 

Hydrogène               5,66  5,84 

Azote                     8,74  8,95 


Beeherches  «mr  la  gwanldiM,  par  M.  MMKOVMKY. 

Dans  le  but  de  préparer  des  quantités  notables  de  guanidine,  j'ai 
eu  recours  au  procédé  signalé  par  M.  Bannow  (1)  et  qui  consiste  à 
chauffer  de  l'iodure  de  cyanogène  avec  trois  fois  son  poids  d'alcool 
ammoniacal  (à  10  °/0  AzHs),  dans  des  tubes  scellés,  au  bain-marie 
pendant  trois  heures.  On  obtient  ainsi  l'iodhydrate  de  guanidine 
pur,  en  quantité  théorique  suivant  M.  Bannow.  J'ai  suivi  exacte- 
ment les  indications  de  ce  savant,  et  j'ai  constaté  que  la  réaction 
n'est  pas  aussi  nette  et  qu'elle  donne  toujours  naissance,  même  par 
une  digestion  de  cinq  heures  à  1001,  à  des  quantités  notables  d'io- 
dure  d'ammonium. 

Le  contenu  des  tubes,  soumis  à  l'évaporation  t  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  masse  cristalline  compacte.  Si  Ton  en  dissout 
une  petite  quantité  dans  l'eau  et  qu'on  le  traite  par  de  l'oxyde 
d'argent  récemment  précipité,  on  obtient  déjà  à  froid  un  abondant 
dégagement  d'ammoniaque,  qui  augmente  lorsqu'on  chauffe  Le  li- 
quide filtré  laissepar  l'évaporation  une  masse  sirupeuse  très-alcaline 
renfermant  beaucoup  d'argent  en  dissolution. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xv,  p.  205. 

MOUV.  SÉR.|  T.  xvin.  1872.  —  soc  CHIM.  11 
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Pour  obtenir  le  sulfate  de  guanidine,  le  produit  de  la  réaction 
fut  dissous  dans  l'eau,  traité  à  l'ébullition  par  de  l'hydrate  de 
plomb  récemment  précipité,  jusqu'à  cessation  de  dégagement 
d'ammoniaque  et  précipitation  complète  de  l'iode  à  l'état  d'iodure 
basique  de  plomb.  lia  solution  fut  alors  neutralisée  par  de  l'acide 
sulfurique  étendu,  filtrée  pour  séparer  le  sulfate  de  plomb,  et  con- 
centrée. Par  le  repos,  il  se  dépose  des  prismes  volumineux  de  sul- 
fate de  guanidine. 

Pour  séparer  le  sulfate  resté  dans  les  eaux  mères,  celles-ci  furent 
additionnées  d'alcool  absolu  et  abandonnées  à  elles-mêmes  pendant 
trois  semaines.  Après  ce  temps,  la  solution  ayant  été  chauffée  au 
bain^marie  pour  chasser  l'alcool,  on  obtint  un  résidu  sirupeux  dé- 
gageant de  l'ammoniaque.  Ce  résidu,  neutralisé  par  de  l'acide  sul- 
furique étendu,  fit  effervescence  et  produisit  l'odeur  piquante  d'un 
acide  gras  volatil. 

Cet  acide'  gras  volatil,  probablement  de  l'acide  propionique,  s'est 
formé  soit  pendant  la  digestion  de  l'iodure  de  cyanogène  avec  l'am- 
moniaque alcoolique,  soit  par  la  digestion  des  eaux  mères  du  sul- 
fate de  guanidine  avec  de  l'alcool  absolu. 

J'ai  vainement  cherché  à  isoler  cet  acide  en  distillant  la  solution 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  ;  il  se  dégagea  abondamment  de 
l'acide  carbonique.  En  neutralisant  par  de  la  baryte  en  excès,  on 
obtint  du  sulfate  de  baryum  et  un  dégagement  d'ammoniaque. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  sulfate  de  guanidine  avec  un  excès 
d'hydrate  de  baryum,  il  se  produit  un  abondant  dégagement  d'am- 
moniaque. Si  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique. 

Cette  réaction  démontre  donc  que  la  guanidine  se  dédouble  très- 
facilement,  en  fixant  les  éléments  de  l'eau ,  en  ammoniaque  et  en 
urée,  ou  bes  produits  de  décomposition  :  acide  carbonique  et  ammo- 
niaque : 

Cfi§+H«0=BCO<^+AlH». 

Aetio*  des  tel*  de  chaux  far  la  décoetioa  de  cochenille, 
par  M.  Br.  QUICHVRT. 

La  matière  colorante  de  la  cochenille,  Y  acide  canniniquey  étudiée 
d'abpfd  par  Pelletier  et  Gaventoû,  puis  par  M.  Warren  de  la  Rue, 
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est  âàiiitefiafit  bè&titoup  mietit  conflue,  gtftce  âto*  tmattX  dé 
M.  Schûtzenberger  et  de  M.  SchaUer. 

Les  combinaisons  formées  pfcr  l'acide  cârmilriqtoè  avec  les  bases 
sont  décrites  comme  des  laques  d'un  blcftt  violet,  devenant  plus  Ou 
moins  cramoisies  sous  l'action  des  alcalis: 

Dans  une  liqueur  neutre  ou  acide,  le  carminate  de  chaux  se  pré- 
sente avec  un  aspect  tout  différent. 

C'est  un  précipité  noir,  qui  paraît  verdâtre  sous  une  faible  épais-» 
seur.  Ce  précipité  se  forme  toutes  les  fois  que  la  décoction  de  co- 
chenille est  mise  en  présence  d'un  sel  de  chaux  quelconque,  même 
du  sulfate  de  chaux. 

L'acide  carminique  (purifié  par  le  procédé  de  M.  Schûtzenberger) 
ne  précipité  pas  le  sulfate  de  chaux.  Si  la  décoction  de  cochenille 
se  comporte  Autrement,  c'est  qu'elle  est  toujours  un  peu  alcaline 
et  que  l'acide  sulfttrique  du  sulfate  se  trouve  partiellement  sa- 
turé. 

Pour  préparer  le  carminate  de  chaux  noir,  il  suffit  de  traiter  l'a- 
cide carminique  ou  la  décoction  de  cochenille  par  le  bicarbonate 
de  chaux.  On  obtient  ainsi  un  précipité  noir  très-abondant  qui  per- 
siste en  présence  d'un  excès  d'acide,  de  sorte  qu'il  représente  pro- 
bablement le  carminate  neutre.  Ge  précipité  est  complètement  in- 
soluble dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  il  est  facile  de  le  purifier  par 
des  lavages  à  l'aide  de  ces  deux  dissolvants. 

Mis  en  contact  avec  un  excès  d'eau  de  chaux,  le  carminate  noir 
devient  d'un  violet  foncé^  tandis  que  l'eau  de  chaux  se  coloré  elle- 
même  en  violet.  Lé  carminate  violet  est  probablement  un  carminate 
basique. 

Traité  par  l'acide  acétique  concentré,  le  carminate  noir  se  dissout 
complètement.  La  liqueur  est  d'un  rouge  vif;  elle  abandonne  par 
évaporation  le  composé  noir,  qui  parait  n'avoir  subi  aucune  modifi- 
cation. 

Le  carminate  de  chaux  noir,  chauffé  avec  une  solution  d'acétate 
neutre  de  plomb,  se  transforme  entièrement  en  carminate  de  plomb 
violet-bleuâtre.  Ge  carminate,  bien  lavé  et  décomposé  par  l'acide 
suif  hydrique,  donne  de  l'acide  carminique  identique  à  celui  qu'on 
prépare  directement  avec  la  décoction  de  cochenille. 

Les  sels  de  chaux  qui  ont  servi  à  ces  expériences  ne  contenaient 
pas  de  traces  de  fer.  Il  était  nécessaire  de  s'en  assurer,  car  on  sait 
que  la  décoction  de  cochenille  précipite  en  noir  les  sels  de  fer. 

L'action  des  sels  de  chaux  sûr  la  décoction  de  cocheùillé  est  tel- 
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lement  caractéristique,  qu'on  pourrait  l'utiliser  comme  réactif  de  la 
chaux. 

Ainsi,  divers  produits  commerciaux,  de  la  colle  forte,  de  la  fécule, 
par  exemple,  préparés  avec  des  eaux  calcaires,  noircissent  au  con- 
tact d'une  décoction  de  cochenille. 

L'existence  du  carminate  de  chaux  noir  permet  en  outre  d'expli- 
quer divers  accidents  de  teinture  connus  des  praticiens  et  attribués 
par  eux  à  la  présence  des  sels  de  fer  ou  de  cuivre. 

•wr  les  huiles  pyrogeeees  de  Péchelbreaa  (Bae-Bklm), 
par  M.     Ao  IJ3  HBIi. 

On  exploite  les  bitumes  du  département  du  Bas-Rhin  dans  les 
mines  de  Schwabviller,  de  Péchelbronn  et  de  Lobsann.  L'huile 
brute  de  Schwabviller  est  la  seule  qui  fournisse  une  certaine  quan- 
tité de  carbure  saturé  tout  formé;  tandis  qu'à  Lobsann  le  bitume 
presque  solide  renferme  à  peine  quelques  huiles  très-lourdes  et  de 
la  paraffine;  le  reste  est  formé  de  matières  résineuses.  La  mine  de 
Péchelbronn  fournit  un  produit  intermédiaire  entre  les  deux  pre- 
miers :  il  est  noir,  visqueux,  et  sa  densité  varie  entre  0,90  et  0,97. 
On  en  a  extrait  différents  principes  immédiats  :  le  plus  volatil  a  été 
extrait  par  M.  Boussingault,  par  une  distillation  à  la  vapeur  d'eau; 
il  pèse  0,86,  est  inattaquable  par  l'acide  sulfurique  et  bout  entre 
260  et  280*.  Sa  composition  se  rapproche  de  celle  de  l'essence  de 
térébenthine  ;  il  s'attaque  par  l'acide  nitrique  ;  le  composé  nitré  est 
stable,  mais  n'a  pas  fourni  de  bases  cristallisables  par  la  réduction; 
il  doit  être  rangé  parmi  les  composés  aromatiques. 

Les  matières  moins  volatiles  peuvent  être  séparées  par  des 
dissolvants  appropriés.  Dans  un  travail  en  collaboration  avec 
M.  Mûntz(l),  nous  avons  donné  l'extraction  et  les  propriétés  de 
l'asphaltène,  qui  est  la  matière  colorante  noire  du  produit  vierge; 
la  partie  non  colorée  obtenue  dans  la  préparation  de  l'asphaltène 
contient  encore  une  résine  rouge,  attaquable  par  l'acide  sulfurique, 
mais  difficile  à  obtenir  pure  par  de  simples  dissolutions  partielles. 
Elle  se  distingue  de  l'asphaltène  par  sa  transparence  et  sa  solubilité 
dans  l'éther. 

Enfin,  quand  on  enlève  cette  résine  par  l'acide  sulfurique,  il  reste 
des  carbures  incolores  distillant  depuis  260*  jusqu'à  400°;  si  l'on 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1872,  t.  xvn,  p.  166. 
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soumet  ceux-ci  à  l'action  du  froid,  on  voit  cristalliser  la  paraffine. 
Cette  expérience  est  importante,  parce  qu'elle  montre  que  cette  der- 
nière matière  n'est  pas  formée  pendant  les  distillations. 

•Au  contraire,  dans  les  distillations  que  ces  produits  subissent 
avant  d'être  livrés  au  commerce,  les  résines  et  une  faible  portion 
des  carbures  subissent  une  décomposition  pyrogénée  en  fournissant 
du  gaz,  des  huiles  plus  volatiles  et  du  charbon.  Les  matières  dis- 
tillées brutes  sont  séparées  par  une  autre  distillation  en  huiles  lé- 
gères pour  éclairage  et  huiles  lourdes  pour  graissage  :  ce  dernier 
produit  constitue  les  9/10  de  la  production  totale;  on  n'a  pas  inté- 
rêt à  le  transformer  en  huile  légère,  parce  que  la  perte  en  gaz  et 
en  coke  est  trop  grande. 

Les  huiles  légères  ainsi  obtenues  sont  remarquables  par  la  quan- 
tité énorme  de  produits  non  saturés  qu'elles  renferment,  et  si  on 
en  trouvait  un  usage,  il  serait  facile  de  livrer  à  la  consommation 
de  l'amylène  et  de  l'hexylène  par  kilogrammes.  Pour  se  procurer 
ces  carbures,  on  a  fait  rectifier  à  l'usine  une  grande  portion  d'huile 
légère,  en  recueillant  seulement  le  premier  dixième.  Par  un  frac- 
tionnement fait  au  laboratoire,  soit  avec  l'appareil  à  boules,  soit 
avec  le  serpentin  à  reflux,  on  a  pu  accumuler  les  liquides  d'un  côté 
entre  30  et  40°;  de  l'autre,  entre  60  et  70°.  Si  on  traite  ces  matiè- 
res par  l'acide  sulfurique,  on  a  une  réaction  très-violente,  une  aug- 
mentation de  densité  due  à  la  polymérisation  du  carbure  éthyié- 
nique,  et  par  la  distillation  on  peut  séparer  le  carbure  saturé. 
L'hydrure  d'amyle  ainsi  obtenu  passe  à  33°,  et  l'hydrure  d'hexyle 
entre  58  et  63°,  mais  par  ce  procédé  on  perd  les  autres  carbures. 

Pour  isoler  ceux-ci  dans  le  liquide  passant  entre  30  et  40°;  on  a 
traité  à  100°,  en  vase  clos,  par  un  excès  d'acide  iodhydrique  saturé 
à  froid.  La  couche  huileuse  est  décantée  et  distillée;  elle  fournit 
à  33'  l'hydrure  d'amyle  presque  pur,  puis  un  iodhydrate  d'amylène 
que  l'on  a  redistillé  plusieurs  fois  après  l'avoir  lavé  et  séché.  On 
n'obtient  rien  au-dessus  de  147*;  la  plus  grande  partie  passe  entre 
143  et  146°,  mais  en  même  temps  on  trouve  une  certaine  portion 
du  liquide  qui  s'étage  entre  130  et  143*.  Après  plusieurs  autres 
distillations  ayant  pour  but  de  décomposer  ce  liquide,  qui  pou- 
vait être  un  mélange  contenant  de  l'iodhydrate  de  butylène,  on  a 
fait  deux  analyses  du  corps  passant  à  143-146°,  de  celui  passant  à 
130-133°,  et  enfin  on  a  pris  deux  échantillons  entre  120  et  130°,  pour 
s'assurer  si  cette  portion  n'était  pas  de  l'iodhydrate  de  butylène. 
Les  deux  dernières  analyses  avant  fourni  une  quantité  d'iode  infér  ' 
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rieure  à  çelle  de  l'iodure  d'amylène,  on  avait  donc  mélangé  ce  corps 
avec  un  peu  de  carbure;  les  quatre  autres,  au  contraire,  ont  fourni, 
à  2  millièmes  près,  l'iode  nécessaire  pour  la  formule  CPH'MH.  H 
était  probable  dès  lors  qu'on  avait  un  mélange  de  deux  iodhydra- 
tes,  l'un  étant  celui  d'éthylallyle  de  M.  Wurti,  qui  bout  à  145*  ; 
l'autre  étant  celui  de  l'amylène  d'huile  de  pommes  de  terre,  qui 
bout  à  130». 

Pour  transformer  en  isoalcoel  Piodhydrate  passant  à  148-146% 
on  a  essayé  d'abord  l'oxyde  d'argent  humide  ;  mais  on  obtient  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther  isoamylique  ;  il  vaut  mieux  passer  par 
l'intermédiaire  de  l'acétate  cTisoamyle.  Pour  cela,  on  a  fait  réagir 
Piodhydrate  sur  de  l'acétate  d'argent  en  présence  de  Péther  seo, 
on  distille  Péther  acétique  et  on  le  saponifie  par  la  potasse  solide 
humectée.  On  rectifie  sur  la  potasse  sèche,  et  Ton  a  Pisoaloool 
bouillant  entre  118  et  191°;  rien  ne  passe  au-dessus  de  124*.  Ge 
corps  se  distingue  de  l'alcool  amylique  par  une  o^eur  pénétrante 
et  agréable,  caractéristique  de  ces  alcools  ;  il  se  mêle  à  Pacide  sul~ 
furique  sans  décomposition,  quand  on  a  soin  de  refroidir  fortement; 
mais  la  chaleur  ou  Paddition  d'eau  décomposent  Paeide  sulfbcbn*» 
jugué.  Dans  lq  dernier  cas ,  j'ai  vérifié  qu'on  régénère  une  partie 
de  Palcool;  du  reste,  avec  aucun  de  ces  corps  on  n'a  pu  faire  de  sel 
conjugué  barytique.  La  densité  à  0°  a  été  trouvée  égale  à  0e, 833. 
Ces  propriétés  le  rapprochent  tout  à  fait  de  celles  de  l'hydrate  d'é- 
thylallyle, qui  bout,  d'après  M.  Wurtz,  à  120'. 

Quant  à  Pautre  iodhydrate,  comme  il'  n'y  en  avait  qu'un  quart 
environ,  on  ne  pouvait  le  purifier  par  distillation  ;  heureusement 
l'étude  du  chlorhydrate  a  fourni  un  moyen  de  l'isoler.  On  avait 
préparé  celui-ci  en  traitant  à  froid  le  mélange  de  carbures  par  l'a- 
cide chlorhydrique  saturé.  En  rectifiant ,  on  a  eu  un  chlorhydrate 
passant  vers  67*.  Ge  point  d'ébullition  étfrit  celui  du  ohlprhydrate 
d'amylène  d'huile  de  pommes  de  terre.  Pour  le  vérifier,  on  l'a  trans- 
formé en  iodhydrate  par  l'iodure  de  potassium  et  Pacide  iodhydri- 
que;  ee  corps  bouillait  à  130*  ;  on  a  aussi  transformé  ce  chlorhy- 
drate en  un  isoaloool  qui  bouillait  vers  105*.  Gea  pointe  d'ébullition 
sont  ceux  des  dérivés  de  l'amylène  d'huile  de  pommes  de  terre. 

L'acide  chlorhydrique  employé  à  froid  ne  se  combine  donc  qulà 
l'un  des  carbures;  Pautre  paraît  avoir  des  affinités  moins  vives;  ses 
oomposés  réagissent  aussi  moins  fort  sur  les  sels  d'argent.  Pour 
obtenir  son  chlorhydrate,  on  n'a  qu'à  chauffer  à  100*  avec  de  l'acide 
*  chlorhydrique;  le  produit  passe  à  60**.  Du  veste,  pour  préparer  eas 


BPfcLHTW  DB  hh  80«ÉT*  QPUttQUBt  167 


corps  sur  un*  grande  échelle,  le  meilleur  moyen  est  de  feire,  J>ar* 
boter  dans  l'amylène  un  couraut  d'acide  chlorhydrique  qui  passera 
ensuite  par  un  serpentin  chauffé  au  bain  d'huile  à  180*;  on  dis- 
sout l'exofea  d'acide  chlorhydrique  et  on  redistille  la  couche  hui- 
leuse. 

J'ai  appliqué  ce  moyen  de  séparation  aux  carbures  qui  passent 
entre  60  et  70°;  j'ai  également  trouvé  deux  espèces  d'hexylène,run 
qui  s'unit  à  froid  à.  l'hydraoide,  Vautre  k  chaud;  les  points  d'ébul- 
lition  sont  de  111  à  113*  et  de  121  à  122°.  Nous  ajouterons  que 
l'acide  iodhydrique  donne  les  mêmes  résultats ,  mais  la  réaction 
est  trop  énergique,  et  Ton  a  peine  à  empêcher  la  température  de 
s'élever;  du  reste,  son  prix  élevé  et  l'instabilité  des  iodhydrates 
doivent  le  faire  rejeter. 

Ayant  à  ma  disposition  des  quantités  notables  d'hexylène,  j'ai 
voulu  faire  directement  l'isoalcool  en  passant  par  la  combinaison 
%  sulfoconjuguée.  La  possibilité  de  cette  transformation  9  contestée 
pendant  quelque  temps,  avait  déjà  été  vérifiée  pour  le  Butylène  et 
pour  l'amylène.  Avec  l'hexylène,  elle  est  fort  difficile;  car  dès  que 
la  température  s'élève,  le  carbure  est  polymérisé  par  l'acide  sulfu- 
rique.  On  a  réussi  néanmoins  en  faisant  passer  un  courant  de  car- 
bure par  un  tube  effilé,  dans  une  petite  boule  qui  renfermait  l'acide 
concentré  et  qui  était  entourée  d'un  mélange  réfrigèrent.  Plusieurs 
boules  consécutives  ont  fourni  une  quantité  notable  d'acide  sulfo- 
hexylique;  celui-ci  est  décomposé  par  l'eau,  puis  rectifié.  Ou  a  du 
carbure  polymérisé,  et  l'isoalcool  hexylique  retenant  une  très-faible 
proportion  de  carbure.  Il  bout  entre  135  et  140°,  se  dissout  sensi- 
blement dans  l'eau  et  possède  l'odeur  caractéristique  des  ieoalQool*. 

Note  w  expériences  cMere.  Inachevée*  relatives  ^  |» 

transformation  réciproque  4e*  acl4ee  t*rtrl«we*  flroft  et 
fauche,  par  M.  *ECOQ  DIS  PQI9B4UP1|A1V. 

L'importante  communication  de  M.  Jungfleisch  sur  le  change- 
ment de  l'acide  tartrique  droit  en  acide  gauche,  m'engage  à  solli- 
citer de  la  Société  la  permission  d'annoncer,  dès  à  présent,  que, 
poursuivant  un  but  un  peu  différent  de  celui  si  brillamment  atteint 
par  M.  Jungfleisch,  j'avais  été  amené  à  supposer  qu'au  sein  d'une 
dissolution  d'acide  tartrique  (ou  de  tartrates)  il  devait  exister  entre 
les  modifications  droite  et  gauche  (1)  un  état  d'équilibre  analogue 

(1)  Probablement  même  U  feuératt  frire  entier  dani  l'expession  de  cet  équi- 
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à  celui  dont  j'ai  eu  plusieurs  fois  l'occasion  de  soutenir  l'existence 
très-probable  entre  les  diverses  modifications  cristallines  et  les 
degrés  d'hydratation  d'un  sel  dissous. 

J'assimilais  dans  ma  pensée  les  hémiédries  à  de  simples  modi- 
fications cristallographiques,  analogues  à  celles  comprises  sous  la 
dénomination  générale  de  dimorpbisme. 

L'acide  tartrique  étant  la  substance  active  sur  la  lumière  pola- 
risée qu'il  m'était  le  plus  facile  de  me  procurer  en  grande  quan- 
tité (plusieurs  kilogr.),  j'instituai,  il  y  a  quelques  années,  les 
expériences  suivantes  poursuivies  jusqu'à  ce  jour  et  que  je  termi- 
nerai dès  qu'il  me  sera  possible  de  disposer  du  temps  nécessaire 
pour  l'examen  des  divers  produits  obtenus  : 

1°  Des  dissolutions  aqueuses  et  assez  étendues  de  sel  de  Sei- 
gnette  (soigneusement  purifié  par  cristallisations  répétées)  furent 
abandonnées  à  froid  pendant  plusieurs  années  (je  ne  puis  préciser 
les  dates  de  mémoire)  en  présence  d'une  petite  quantité  de  tartrate 
de  chaux  produit  par  l'addition  d'un  peu  de  chlorure  de  calcium.  Le 
paratartrate  de  chaux  étant  considéré  comme  moins  soluble  que  le 
tartrate  droit,  j'espère  le  retrouver  dans  le  précipité,  où  il  aura  dû 
se  concentrer  si  la  proportion  d'acide  paratartrique  formée  dans  la 
liqueur  est  suffisante  pour  dépasser  la  quantité  qui  correspond  à  la 
solubilité  de  son  sel  de  chaux  dans  les  conditions  de  l'expérience; 

2*  Des  solutions  de  sel  de  Seignette  ont  été  de  même  abandon- 
nées à  la  température  ordinaire,  mais  furent  précipitées  de  temps 
en  temps  par  de  petites  quantités  de  chlorure  de  calcium.  On  réunit 
les  précipités  qui  ne  furent  séparés  des  liqueurs  qu'après  digestion 
de  quelques  jours. 

3°  Une  solution  de  sel  de  Seignette  (légèrement  plus  concen- 
trée, je  crois,  que  les  précédentes)  fut  maintenue  pendant  des  mois 
entiers  à  une  température  voisine  de  1001  ou  à  peine  supérieure. 
La  solution  était  contenue  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
ascendant  destiné  à  la  condensation  des  vapeurs  et  à  empêcher 
ainsi  la  concentration  de  la  liqueur;  on  chauffait  dans  un  bain- 
marie  rempli  de  chlorure  de  calcium.  De  temps  en  temps  (autant 
que  ma  mémoire  m'est  fidèle,  toutes  les  semaines  à  peu  près),  on 
retirait  la  solution  du  ballon  et  on  la  concentrait  avec  ménagement 
à  une  douce  chaleur,  puis  on  séparait  par  cristallisation  la  plus 

libre  U  modification  inactive  et  celles  peut-être  encore  inconnues  qui  sont  suscep- 
tibles d'exister  dans  les  conditions  physiques  oty  se  trouve  placée  la  dissolution. 
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grande  partie  du  sel  de  Seignette;  on  évaporait  de  nouveau  le  ré- 
sidu liquide  afin  de  retirer  encore  un  peu  de  sel  de  Seignette; 
la  dernière  eau  mère  était  précipitée  par  le  chlorure  de  calcium.  C'est 
dans  ce  sel  de  chaux  que  je  comptais  trouver  du  paratartrate,  et  les 
belles  expériences  de  M.  Jungfleisch  ne  font  que  me  confirmer  dans 
cet  espoir. 

Je  crois,  du  reste,  avoir  déjà  constaté  l'existence  d'une  modifica- 
tion du  sel  de  Seignette  produite  par  la  longue  ébullition  de  la  so- 
lution, car  mes  dernières  eaux  mères  fournissaient  un  mélange  des 
cristaux  courts,  gros -et  nets  appartenant  au  sel  ordinaire,  et  des 
masses  cristallines  d'un  aspect  tout  à  fait  différent  qu'il  me  parait 
difficile  d'attribuer  à  autre  chose  qu'à  une  transformation  du  sel 
primitif,  puisque  celui-ci  était  pur  et  simplement  dissous  dans  de 
l'eau  distillée. 

Quel  qu'en  soit  le  résultat,  il  me  semble  que  l'examen  des  pro- 
duits dont  je  viens  de  parler  ne  sera  pas  sans  quelque  intérêt,  vu 
la  longueur  des  expériences  et  en  présence  de  la  découverte  inat- 
tendue de  M.  Jungfleisch ,  auquel  j'aurais  été  heureux  d'adresser 
mes  précipités  calciques,  en  acceptant  l'offre  obligeante  qu'il  m'a 
faite  de  les  analyser,  si  je  n'étais  en  ce  moment  retenu  loin  de  mon 
laboratoire. 

J'ajouterai  que  mon  intention  était  d'essayer  plus  tard  (1)  la  trans- 
formation inverse  de  l'acide  gauche  en  acide  droit,  et  aussi  de  cher- 
cher si  l'acide  racémique  que  l'on  trouve  dans  les  vins  ne  provien- 
drait pas  en  majeure  partie  du  fait  même  de  la  dissolution  de  l'acide 
ou  des  sels  droits  (2),  et  s'il  ne  serait  pas  plus  abondant  dans  les 
vins  eux-mêmes  que  dans  les  tartres  qui  se  déposent  sur  les  parois 
des  tonneaux. 

Swr  l'oxydation  de  sucre  a«  meyen  dm  parmaagaaate  de  pelasse, 
par  M.  MAUMEIVÉ. 

On  obtient  par  cette  oxydation  deux  acides  : 

lo  L'acide  hexépique  CllH,aO,i=C,*H,,Ol>HO; 
2°  L'acide  triépique  CfHfO,0=GêHB0*HO. 

(1)  On  peut  supposer  aussi  que  l'acide  gauche  (ou  encore  inactif)  préexiste  ches 
certains  végétaux  et  se  transforme  en  droit  dans  les  jus,  l'équilibre  étant  du  reste 
probablement  tel  que  le  droit  prédomine  de  beaucoup  sur  le  gauche  a  la  tempé- 
rature ordinaire. 

ÇL)  Toujours  par  les  mêmes  procédés, 
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Gm  deux  acides  prennent  naissance  dans  l'action  réelle  du  sucre 
et  du  permanganate,  comme  l'indique  ma  théorie. 
On  a: 

n=tfi=l,Q8,  soit  H; 
10C"H,,011  +  UMnH)'.K0=39C«ïH,K)'fc.K0 +2C*HH*.KO  +  HO  +  JIMnK)*. 

Les  deux  acides  se  forment  donc  en  mime  temps,  dans  une  seule 
et  même  action. 

Rien  de  plus  facile  que  la  réalisation  de  (jette  indication  théorique. 

On  fait  dissoudre  des  poids  égaux  de  chaque  oorps  dans  30  ou 
40  parties  d'eau  (15  ou  20  parties  pour  chacun).  On  mêle  les  li- 
queurs froides  en  versant  le  permanganate  dans  le  suore  fortement 
agité.  Presque  aussitôt  la  nuance  violette  tourne  au  rouge  jaune,  et 
si  les  liquides  sont  concentrés,  la  température  de  la  masse  s'élève 
jusqu'à  +50°.  Le  dégagement  de  chaleur  accompagne  la  prise  en 
un  caillot  duMn'O1  noir.  Par  une  forte  secousse  on  brise  ce  caillot 
et  on  peut,  en  le  jetant  sur  des  filtres,  recueillir  1100*  de  3000  à 
peu  pris  La  liqueur  est  parfaitement  incolore,  parfaitement  neutre, 
et  a  offert  des  preuves  déjà  suffisantes  de  l'existence  des  deux  acides. 

1°  L'acide  hexépique,  dont  la  masse  est,  par  rapport  au  carbone, 
neuf  fois  plus  grande  que  celle  de  l'acide  triépique,  conserve  le 
•pouvoir  rotatoire,  et  ce  pouvoir  est  peu  différent  de  celui  du  sucre. 

2°  La  dissolution  donne  un  précipité  avec  l'acétate  neutre  de 
plomb;  et,  après  filtrage,  elle  en  donne  un  deuxième  avec  l'acétate 
tribasique.  Ces  deux  précipités  décomposés  par  l'hydrogène  sulfuré 
donnent  des  solutions  acides  d'une  action  très-forte  sur  le  tournesol. 

3°  L'azotate  d'argent  donne  un  précipité  blanc  qui  brunit  et  noir* 
cit,  même  dans  l'obscurité.  La  liqueur  filtrée,  contenant  un  excès 
d'azotate,  placée  au  soleil,  se  trouble  et  dépose  un  deuxième  préci- 
pité avec  formation  de  miroir  métallique. 

Sans  me  prononcer  davantage  sur  ces  divers  points,  que  je  me 
réserve  de  préciser  dans  les  séances  prochaines,  je  ferai  remarquer 
quelques  rapprochements  entre  l'acide  hexépique  et  les  acides  con- 
nus. On  a  : 

Nouvel  acide  hexépique  C^H^O1*; 
Acide  saccharique ... .  CiaH400"; 

Acide  malique.  C^O^CWO^Xf); 

Acide  tartriqae  C,»H»04,(C»H«0111  x  |)  ; 

Acide  carbométhylique  C^H^O^CWO^XS). 
L'acide  tartrique  et  l'acide  malique  ont  le  pouvoir  rotatoire. 
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CHIMIE  MINÉRALE. 

par  M.  PHINVAULT  (1). 

}°  Lorsqu'on  fait  foudre  de  l'acide  boriquq  avec  du  pyrophos- 
phate de  soude,  on  constate ,  en  reprenant  par  Peau  le  produit  de 
la  réaction,  qu'il  s'est  formé  du  phosphate  de  soude  ordinaire. 

L'auteur  admet  qu'il  se  forme  dans  cette  réaction  un  phospho- 
borate  de  soude  que  l'eau  décompose  eu  acide  borique  et  en  phos- 
phate ordinaire. 

2°  Si  on  met  de  l'acide  sulfurique  en  contact  avec  du  pyrophos- 
phate de  potasse,  et  que  Ton  chauffe  de  façon  à  chasser  l'excès 
d'acide  sulfurique,  puis  que  Ton  dissolve  le  produit  de  la  réaction 
dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  phosphorique,  il  se  dépose  par  éva- 
poration  des  paillettes  brillantes  d'un  sel  qui  a  pour  formule  : 

PhO*12(SO*KO),HO+Àq. 

Ce  sel  s'obtient  aussi  en  traitant  le  phosphate  acide  de  potasse 
par  l'acide  sulfurique,  et  cette  méthode  permet  de  produire  le  sel 
d'ammoniaque  correspondant. 

Ce  sel  est  inaltérable  à  l'air.  La  chaleur  lui  fait  perdre  1  équiva- 
lent d'eau  à  200* ;  le  second  n'est  chassé  qu'au  rouge. 

L'eau  pure  le  décompose  en  donnant  de  l'acide  phosphorique  et 
du  sulfate  de  potasse. 

L'acide  qui  correspondrait  à  ce  sel  aurait  pour  formule  : 

PhO-,2(SO»»0),HO. 

En  traitant  l'acide  métaphosphorique  par  9  équivalents  d'acide 
sulfurique,  on  obtient  un  liquide  sirupeux  que  l'eau  décompose  en 
acide  phosphorique  ordinaire  et  en  acide  sulfurique.  La  liqueur  ne 

(1)  Comptes  rendus,  t.  un?,  p.  1245.  —  1872. 
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coagulant  pas  l'albumine,  l'auteur  en  conclut  qu'il  ne  s'était  pas 
formé  un  mélange  des  deux  acides,  mais  une  véritable  combinaison 
correspondante  aux  sels  alcalins  dont  il  vient  d'être  parlé. 

Mmr  les  spectres  d'abeorptloM  des  Tape  ors  de  ■eléMlma,  de 
tell  are  9  de  protoeklorare  et  protobroarare  de  tellure»  de 
protebronrare  d'Iode  et  d'allmerlae,  par  M.  D.  «BRUTES  (1). 

Le  sélénium,  chauffé  vers  700°,  donne  sous  une  épaisseur  de 
quelques  centimètres  des  vapeurs  rougeâtres.  Une  couche  de  25  cen- 
timètres absorbe  tous  les  rayons  du  spectre  jusqu'à  la  région  rouge 
voisine  de  la  position  occupée  par  la  raie  c  du  spectre  solaire. 

On  n'observe,  pendant  toute  la  période  d'échauffement,  qu'une 
extinction  progressive  de  tous  les  rayons  depuis  le  violet  jusqu'au 
rouge  sans  aucune  trace  de  raies  noires  ;  mais ,  si  l'on  continue  à 
élever  la  température,  la  teinte  de  la  vapeur  plus  dilatée  s'éclaircit, 
et  les  diverses  régions  du  spectre  reparaissent  sillonnées  de  fais- 
ceaux de  bandes  noires  dans  le  bleu  et  dans  le  violet. 

Le  protocMorure  de  sélénium  est  un  liquide  brun  dont  la  vapeur 
sillonne  le  spectre  de  raies  qui  commencent  à  la  limite  du  vert  et 
du  bleu  pour  s'étendre  jusqu'à  l'extrémité  du  violet. 

Le  bromure  de  sélénium  exerce  ses  propriétés  absorbantes  dans 
une  région  différente  du  spectre.  Il  produit  des  systèmes  de  raies 
presque  équidistantes  lorsqu'on  l'observe,  comme  le  protochlorure 
sous  une  épaisseur  de  10  centimètres. 

Le  tellure,  chauffé  dans  un  tube  de  verre  vert,  de  2  à  3  centi- 
mètres de  diamètre,  rempli  d'acide  carbonique  sec,  émet  à  une 
température  voisine  du  point  de  fusion  du  verre  une  vapeur  d'un 
jaune  d'or  qui  produit  un  spectre  d'absorption  très-brillant,  plus 
étendu  vers  le  rouge  que  ceux  du  soufre  et  du  sélénium,  et  composé 
de  systèmes  de  raies  fines  s'étalant  depuis  le  jaune  jusqu'au  violet. 

Le  protochlorure  de  tellure  est  un  liquide  rouge  donnant  des  va- 
peurs jaunes.  Il  suffit  d'une  couche  de  1  centimètre  d'épaisseur 
pour  observer  le  spectre  d'absorption  de  cette  substance,  qui  est 
particulièrement  développé  dans  l'orangé  et  le  vert. 

Le  protobromure  de  tellure  fournit  une  vapeur  violette  donnant 
un  spectre  d'absorption  dont  les  raies  les  plus  remarquables  sont 
dans  le  rouge  et  dans  le  jaune. 

Le  protobromure  d'iode  émet  à  la  température  ordinaire  des  va- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  ucxiv,  p.  1190. 
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peurs  dont  la  couleur  est  rouge  groseille  sous  une  épaisseur  de 
80  centimètres. 

Le  spectre  d'absorption  de  cette  substance»  de  même  genre  que 
ceux  du  brome  et  de  l'iode,  est  formé  de  raies  très-fines  situées 
dans  le  rouge,  le  jaune  et  l'orangé;  il  diffère  de  celui  que  Ton  obtient 
en  faisant  passer  de  la  lumière  à  travers  des  couches  successives 
de  vapeurs  d'iode  et  de  brome. 

L'alizariney  chauffée  avec  ménagement,  émet  des  vapeurs  qui 
produisent,  dans  la  région  moyenne  du  spectre,  des  systèmes  de 
raies  sensiblement  équidistantes. 

Mmr  1»  diiftoeiattoM  de  l'aelde  carboaleae  iou  l'iaflueaee  de 
l'efluve  électrique,  par  M.  Anoild  THENABD  (1). 

Quand  on  fait  passer  un  courant  lent  d'acide  carbonique  dans 
un  tube  analogue  à  celui  dont  se  sert  M.  Houzeau  pour  la  produc- 
tion de  l'ozone  (2),  4  à  8  pour  100  du  gaz  se  décomposent  et  don- 
nent, après  l'absorption  de  l'acide  carbonique  excédant  par  la  po- 
tasse, un  mélange  de  1  volume  d'oxyde  de  carbone  et  de  £  volume 
d'oxygène.  On  a  obtenu  en  trente  heures  265  centimètres  cubes  de 
ce  mélange. 

L'oxygène  est  sensiblement  ozoné  ;  son  odeur,  son  action  sur  les 
réactifs  le  prouvent;  mais  il  Test  si  faiblement  que  l'auteur  n'a  pas 
pu  jusqu'à  présent  en  déterminer  la  proportion  par  l'absorption  di- 
recte. 

Mmr  la  présence  ém  telémlm  daa*  l'acide  ■ulfarleme, 
par  M.  *.  mmmONNB  (3). 

L'auteur  a  trouvé  du  sélénium  dans  de  l'acide  sulfurique  préparé 
dans  une  fabrique  du  département  de  la  Seine  et  obtenu  par  le 
grillage  des  pyrites. 

Les  renseignements  fournis  portent  à  croire  que  ces  pyrites  sont 
d'origine  française,  mais  ils  ne  sont  pas  absolument  certains. 

Pour  isoler  le  sélénium  on  étend  l'acide  de  3  à  4  fois  son  volume 
d'eau,  puis,  la  liqueur  étant  filtrée,  on  y  ajoute  une  solution  d'acide 
sulfureux.  On  obtient  une  teinte  jaune  qui  devieât  rouge,  et  bien- 
tôt il  se  sépare  des  flocons  rouges  de  sélénium  qu'on  enlève  à  la 

(1)  Comptes  rendue,  t.  lxxiv,  p.  1280. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  255. 

(3)  Comptes  rendus,  t  lxxiv,  p.  1199. 
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liqueur  en  l'agitant  avec  dû  sulfure  dé  carbone.  L'autéur  il  ptt 
retirer  0^,20  de  sélénium  de  3  litres  d'acide  sulfuriqitë. 

Lorsqu'on  fait  réagir  cet  acide  sur  du  sel  marin,  l'acide  ehloïhy- 
drique  obtenu  se  colore  en  jaune,  puis  en  rose  foncé,  et  laisse  dé- 
poser des  flocons  rouges  de  sélénium. 

Obiervationi  nur  la  préeenee  da  sélénium  daim  l'acide  enlfn- 
rl«ne  de  fabrication  française,  par  M.  IjAIÉY  (1). 

Certaines  pyrites,  comme  celles  de  Theux  et  d'Oneux  (Belgique), 
renferment  des  quantités  relativement  très-grandes  de  sélénium,  et 
surtout  de  thallium,  tandis  que  d'autres }  comme  les  pyrites  non 
cuivreuses  de  Saint-Bel,  près  de  Lyon,  n'en  contiennent  que  des 
traces.  Pour  la  même  nature  de  pyrite,  si  Ton  isole  la  première 
chambre  d'une  batterie  du  mouvement  de  circulation  de  l'acide,  on 
accumule  la  plus  grande  partie  des  éléments  en  question  dans  les 
dépôts  de  cette  chambre,  et  l'acide  produit  peut  n'en  renfermer  que 
des  proportions  minimes. 

Ces  faits  ont  déjà  été  signalés  en  1862  par  MM.  EuUmann  père 
et  fils  et  par  M.  Lamy. 

Même  eajet,  par  ■.  A.  «CHBlJBBB-ItHSYlVBB  (9). 

L'auteur  a  publié  en  1868,  en  commun  avec  M.  Rosenstiehl,  un 
travail  dans  lequel  (3)  ils  signalent  la  présence  du  sélénium  dans 
l'acide  sulfurique  préparé  avec  les  pyrites  de  Saint-Bel. 

Les  boues  des  chambres  de  plomb  sont  très-souvent  rosées,  lors- 
qu'on a  préparé  l'acide  sulfurique  avec  les  pyrites  de  Chessy  et  de 
Saint-Bel,  et'  il  est  alors  facile  d'en  extraire  le  sélénium.  Mais  il 
est  nécessaire,  pour  cela,  que  l'acide  qui  occupe  le  fond  des  cham- 
bres renferme  de  l'acide  sulfureux,  ou,  en  d'autres  termes,  qu'il 
soit  exempt  de  produits  azotés  oxydants.  Le  sélénium  disparaît 
lorsqu'on  concentre  l'acide  sulfurique  pour  l'amener  à  66°  Baumé. 
Mais  le  liquide  acide  à  52°,  tel  qu'on  le  soutire  des  chambres  de 
plomb»  est  très-souvent  coloré  en  rouge.  ' 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1285. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1268. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1868,  1«  fl*m*tfr«,  p.  49. 
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ffur  «»*l*Mf  comfcln»lf  <ms  moléculaires  ûm  cblvrobrQmwr*  «* 
phosphore  avec  le  brome,  paru,  A.  MlÇWLkMSMM  (1). 

Lorsqu'on  produit  le  chlorobromure  PG^Br1  (2),  il  reste  un  excès 
de  trichlorure  qui  se  combine  très-facilement  au  brome ,  et  cela 
parce  qu'il  tient  en  dissolution  du  chlorobromure  déjà  formé.  La 
même  chose  arrive  lorsqu'on  ajoute  un  cristal  de  PCl'Br2  à  un  mé- 
lange de  trichlorure  de  phosphore  pur  et  de  brome  :  la  couche  in- 
férieure cristallise  rapidement.  La  combinaison  qui  se  forme  est 
plus  foncée  que  PCl'Br1,  et  l'auteur  croyait  d'abord  qu'il  y  ayaît 
identité.  Mais  l'analyse  a  montré  qu'elle  renferme  beaucoup  plus 
de  brome  et  que  sa  composition  correspond  à  la  formule  PCl'Br*. 

La  couche  inférieure  qui  se  forme  par  l'addition  de  brome  au 
trichlorure  de  phosphore  est  évidemment  une  solution  sursaturée  de 
PCl'Br1  dans  du  brome  ;  en  effet,  lorsqu'on  y  «joute  ce  chlorobromure 
la  cristallisation  se  fait  aussitôt;  mais  le  corps  qui  se  dépose  entraîne 
le  brome  en  excès,  de  même  qu'un  sel  se  sépare  d'une  solution 
aqueuse  avec  de  l'eau  de  cristallisation. 

La  combinaison  PCl'Br4  forme  de  beaux  cristaux  volumineux 
d'un  rouge  foncé,  à  reflets  bleus,  déterminant  très-facilement  la 
cristallisation  d'un  mélange  de  trichlorure  et  de  brome.  Elle  fond 
en  un  liquide  rouge  foncé  qui  se  sépare  en  deux  couches,  mais  qui 
recristallise  par  le  refroidissement.  Traitée  par  Peau,  elle  donne  les 
acides  phosphorique,  chlorhydrique  et  bromhydrique  et  du  brome 
libre.  L'acide  sulfureux  la  transforme  en  oxychlorure  de  phosphore, 
bromure  de  soufre  et  brome  : 

2PCl,Br4+SO*= 2PClfO+  SBr4+2Br*. 

L'auteur  a  aussi  préparé  le  chlorobromure  cristallisé  PCl'Br8 
décrit  récemment  par  M.  Prinvault  (3).  Ce  composé  fond  seulement 
à  25°  (et  non  à  5°)  ;  il  cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement. 
D'après  M.  Prinvault,  la  vapeur  de  et  corps  au-dessous  de  90*  est 
incolore  ;  l'auteur  lui  a,  au  contraire,  trouvé  la  couleur  de  la  vapeur 
de  brome.  Si  on  ajoute  du  trichlorure  de  phosphore  à  ce  corps,  les 
cristaux  fondent  peu  à  peu;  mais  si  l'on  ajoute  au  produit  fondu 
des  cristaux  PCl'Br4,  il  se  prend  entièrement  en  une  masse  cristal- 
lisée de  cette  dernière  combinaison. 

(1)  Deuiiche  chemitche  GeseUtchaft,  U  v,  p.  411.  —  1872,  a'  9. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t  im,  p.  1 1$. 

(3)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  U  xvu,  p.  421 , 
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M.  Prinvault  regarde  la  combinaison  PCl'Br1  comme  renfermant 
PBr*,3GlBr  ;  l'auteur  ne  partage  pas  cette  opinion.  Si  celle-ci  était 
fondée,  l'anhydride  sulfureux  devrait  décomposer  la  combinaison 
en  donnant  de  l'oxybromure  de  phosphore  et  du  chlorure  de  brome. 
Si,  au  contraire,  elle  renferme 

PCl*Br*+3Br\ 

elle  doit  donner  PC1K),  du  bromure  de  soufre  et  du  brome  libre. 
Or  c'est  cette  dernière  réaction  qui  se  produit,  sans  trace  d'oxy- 
bromure. 

L'auteur  considère  donc  les  composés  PCl'Br4  et  PCl'Br8  comme 
des  composés  d'addition  PGl'Br'+B^et  PClsBrf +3Br>,  analogues 
*  à  la  combinaison  décrite  autrefois  par  M.  B.  Weber,  PGl'  +  ICl  et 
à  quelques  autres. 

Prodnetlo*  d'an  phosphore  de  fer  cristallisé,  par  M.  OTDOT(l). 

Pour  produire  cette  matière,  on  commence  par  faire  passer  de  la 
vapeur  de  phosphore  en  excès  sur  du  fil  de  clavecin  entassé  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  clair.  Il  en  résulte  une 
matière  cassante,  assez  fusible,  d'un  aspect  métallique  très-pro- 
noncé, qu'on  calcine  à  plusieurs  reprises  dans  un  creuset  ordinaire 
afin  de  chasser  l'excès  de  phosphore,  et  que  l'on  coule  ensuite  dans 
un  vase  en  terre  chauffé. 

Le  phosphure  refroidi  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
ayant  l'aspect  de  la  fonte.  Si  on  la  brise,  on  trouve  l'intérieur  de 
certains  fragments  tapissé  de  beaux  cristaux  dont  la  forme  est  celle 
du  prisme  droit  à  base  carrée.  Ils  sont  très-durs,  quelquefois  gris 
d'acier,  le  plus  ordinairement  irisés.  Ce  phosphure  est  très-magné- 
tique; sa  formule  est  Fe8Ph.  Outre  le  fer  et  le  phosphore,  il  ren- 
ferme une  petite  quantité  de  silicium,  0,5  pour  100  environ. 

Recherche  et  dosage  ta  carbone  combiné  dans  le  fer  météo  - 
rlfte,  par        Joseph  BOUM  INC  AU  LT  (2). 

Ces  recherches  ont  pour  but  de  constater  si,  dans  certains  fers 
d'origine  cosmique,  il  y  a  du  carbone  au  même  état  que  celui  où 
on  le  trouve  dans  l'acier  et  dans  les  fers  provenant  des  usines,  état 
que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  carbone  combiné. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1425. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1287. 
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Ce  carbone  a  été  mis  en  évidence  par  la  chloruration  au  moyen 
du  bichlorure  de  mercure. 

Après  avoir  réduit  le  métal  en  copeaux,  on  Ta  traité  par  une  so- 
lution de  potasse  et  par  l'éther,  puis  on  l'a  séché  dans  un  courant 
d'hydrogène  au  rouge  naissant. 

Fer  météorique  de  Caille  (Alpes-Maritimes).  —  On  y  a  trouvé  : 

Fer                                         89,53    89,73 

Nickel  ,                9,76   9,90 

Carbone  combiné                           0,12   0,12 

Matières  insolubles  dans  l'acide. 

Substances  indéterminées,  pertes     0,59   0,25 

100,00    100,00 

Le  résidu  insoluble  dans  l'acide  parait  contenir  du  fer  chromaté. 
On  n'a  pas  réussi  à  mettre  en  évidence  la  présence  du  chrome.  On 
a  reconnu  des  traces  de  soufre.  On  n'a  pas  cherché  le  cobalt. 

Certains  fers  d'usine  contiennent  la  même  proportion  de  carbone 
combiné.  Après  la  chloruration,  le  charbon  très-volumineux  a 
brûlé  comme  de  l'amadou,  quand  on  a  chauffé  l'extrémité  de  la  na- 
celle de  platine  dans  laquelle  il  était  placé. 

Ces  deux  analyses  diffèrent  notablement  de  celles  qui  ont  été 
faites  antérieurement  par  le  duc  de  Luynes  et  par  Rivot. 

Fer  météorique  de  Lenarto  (Hongrie).  —  L'échantillon  examiné 


contenait  : 

Fer   91,50 

Nickel.,.".   8,58 

Cuivre   traces 

Carbone   0,00 

Soufre   0,00 

Résidu  insoluble   0, 30 


100,88 

On  n'a  pas  cherché  le  phosphore,  le  chrome,  le  cobalt* 
Le  résidu  obtenu  après  la  chloruration  était  d'un  gris  métalli- 
que. Il  a  donné,  quand  on  l'a  chauffé  à  l'air,  quelques  étincelles 
brillantes  ;  la  matière  brûlée  avait  une  teinte  brune  qui  disparais- 
sait par  la  réduction  dans  le  courant  d'hydrogène  :  cet  effet  est  dû 
vraisemblablement  à  quelques  particules  de  fer.  Il  n'y  aurait  donc 
dans  ce  fer  ni  du  carbone  combiné,  ni  du  graphite,  car  on  aurait 
aperçu  ce  dernier  dans  le  résultat  de  la  chloruration. 

Cette  composition  diffère  peu  de  celle  que  Wehrle  assigne  au  fer 
de  Lenarto. 

mouv.  s*a.,  t*  xvin.  1872.  —  soc.  aux.  12 
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Jbudyse)  de  «mi«Ms  mlnéimu  nèépU 

I.  NohUt(i).  ***  M;  NordèNSKIŒld  a  donfiê  cé  faôin  à  tin  minéral 
trouvé  dans  la  granité,  à  Nohl,  près  Kdngelf,  accompagné  de  grand* 
cristaux  d'épidot  et  de  gadolinite  (?).  La  nohlite  forme  dëi  massés 
non  transparentes,  noires,  brunâtres,  d'une  densité  égalé à  5,08; 
dureté  s=  4,5-5,  fragile;  cassure  raboteuse,  éclat  vitré  ou  faible- 
ment métallique.  Sa  poudre  est  brune.  Le  minéral  donne  de  Peau 
quand  on  le  chauffe;  il  est  très-peu  fusible, il  se  diôsôut  dans  le  borax 
et  le  sulfate  de  soude  avec  une  couleur  d'urane.  Il  est  décomposé 
par  l'acide  sulfurique»  Une  analyse  préliminaire  a  donné  : 

NWO*  ZrO»  UO  YO(ErO)  Ce(LaDi)0  CaO  Mgo(MnO)  FeO  CuO  H«0 
«0*43  2,96  i4,43    14,36        0,25     4,67      0,23      S,09  0,11  4,62 

100,20         ^  "  * 

BUt  répond  à  la  formula  : 

ÎL  Spodiosite.  —  M.  Tiberg  (3)  a  trouvé  dans  la  mine  de  Nyttsta, 
an  Vermland,  une  espèce  de  minéral  qu'il  appelle  spodiosit  (<nto- 
4floç). Elle  cristallise  dans  lesyst.  rhombique  (»£ «o  f  ooP,P,ai> «o), 
l'angle  a>  £  «  :  P sa  132°,  l'angle  des  foces  c°  P=a 96%  l'angle  (po- 
laire) de  P=62°  et  de  2?oo=33°. 

Les  cristaux  sont  en  grandes  tables  de  couleur  cendrée.  Pou- 
dre blanche,  éclat  vitré;  fragile,  un  peu  transparent.  Densité  =2,94. 
Dureté  =4,8.  Difficilement  fusible,  aisément  soluble  dans  l'acide 
chlorhydrique.  L'analyse  de  M.  G.  H.  Landstrœm  a  donné  : 

Insoluble 

CaHD*2PO  Ga'.0'.2AiÔ  ÊtÛ*  CaPP  Ca.Os.CO  Mg.03.CO  Mn.O*.CO  FeO  Al  0*  H*0  dans  HGl 
70,30      0,41    0,19  14.04  2,43     4,76     0,89  1,201,112,70  1,15 
i  mi\ 

La  formule  qui  s'accorde  le  mieux  avec  l'analyse  est  : 
4Gaïl*(Gli)+aGat.Of.2PO(AsO); 
mais  la  pîus  probable  semble  être  Caffl1 +Ca,.Ol.2PÔ  (4). 

(1)  Correspondance  de  H.  dè?e,  de  Stockholm. 

(2)  Nordentkiœld  GtologiHb  fôrmtngens  i  Stockholm  fôtbêndHnjéri  t.  if 

É*  1,  p>  îi 

(3)  Ttbtrg,  ibid. ,  1. 1,  n*  5,  p.  84. 

(4)  Remarque  de  M.  Clère. 
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III;  GtokWtite  de  Bjœritskogsflfies,  à  Gf  Jthyttâ>  aflàlyeé  par 
M.  Nauckhoff  (1).  Bile  a  été  tnmvéë  dftiié  1&  dolomite,  ftcctfifepigiiée 
de  blëndé,  talc  et  gffcflflUlite*  couleur  fcditfë,  poudré  noire,  cassure 
raboteuse,  pesanteur  spee.    §{ S65  trèe*fusible  du  chalumeau. 

Ph     tîa     Pe     SÔ      S  )ÛÛA- 
67,95  6,93  0,11   17,36   17,37  j89»05# 

Sa  formule  est  5  (Pb,Gu,Fe)  S  +  Sbtë1. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

jRechercfcee  emv  lm  constitution  des  dérivé»  Ae  la  Démine, 
pâr  M.  T.  dè  UTOttTBtt  (2). 

L'auteur,  dans  Un  travail  précédent  (3),  a  montré  cfue  les  subs- 
tances de  la  série  de  la  dinitrobenzine  (les  soi-disant  délités  para 
de  la  benzine  et  du  phénol)  appartiennent  à  la  série  de  l'acide  sali- 
cylique.  D'un  autre  côté,  il  a  fait  voir  que  la  quinone  et  par  suite 
ses  dérivés  (orthonitrophénol,  benrine  bromonitrée  fusible  à  125°) 
doivent  être  rangés  dans  la  série  de  l'aeide  orthoxybenxoîque* 

U  aborde  maintenant  une  question  très-discutée  et  très-impor- 
tante, à  savoir  le  rapport  qui  existe  entre  les  trois  sériée  du  toluène 
et  celles  du  xylène*  L'hypothèse  la  plus  généralement  admise  classe 
dans  la  même  série  les  acides  orthoxybenzoïque  et  phtalique,  dans 
une  seconde  les  acides  salicylique  et  isophtalique,  et  enfin  dans  la 
troisième  les  acides  paroxybenioîque  et  téréphtalique.  De  ces  trois 
rapprochements  le  troisième  paraît  incontestable  aujourd'hui.  Dans 
ces  derniers  temps*  M.  Y.  Meyer  et  MM.  Ramsay  et  Fittig  (4)  ont 
publié  des  recherches  qui  tendraient  à  ranger  l'acide  orthobenzoïque 
dans  la  série  de  l'acide  isophtalique,  et  l'aeide  salicylique  dans  la 
série  phtalique* 

Pour  apporter  quelques  faits  à  la  solution  de  cette  question, 
l'Auteur  a  appliqué  la  réaction  des  cyanures  sur  les  dérivés  nitrés 
et  est  arrivé  à  un  résultat  contraire  à  eelui  de  M.  Meyer  et  en  ac- 
cord avec  l'hypothèse  généralement  admise* 

(1)  Ibid.,  1. 1,  n«  5,  p.  88. 

(2)  Deutsche  chemUche  GeseUechaft,  t  v,  p.  422.  —  1S72,  n*  9* 
(à)  bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  121.  —  1871. 

(4)  Vbyez  BttUétin  de  Uk  SotiM  thifniqué  [ï],  U  «t,  p.  32i,  «t  t.  tvrt,  fa  630  , 
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Lorsqu'on  nitre  le  toluène  bromé  solide,  il  se  forme  deux  toluènes 
bromonitrés  isomères,  l'un  fusible  à  43°,  l'autre  liquide. 

Le  solide  est  le  parabromo-métanitrotoluène  C'H^AzO^BrP, 
car  M.  Hûbner  Ta  transformé  en  paratoluidine  ;  d'un  autre  cité, 
M.  Heynemann  Ta  obtenu  en  partant  du  dinitrotoluène. 

Le  toluène  bromonitré  liquide  ne  peut  donc  être  que  l'orthonitro- 
parabromo-toluène  G'H^AzO^Br*. 

Le  toluène  bromonitré  solide  a  été  chauffé  en  vase  clos  à  220' 
avec  du  cyanure  de  potassium  en  solution  alcoolique  ;  il  Be  forme 
du  carbonate  d'ammonium  et  du  nitrite  de  potassium,  et  le  produit 
de  la  réaction  dégage  beaucoup  d'ammoniaque  lorsqu'on  le  fait 
bouillir  avec  de  la  potasse  alcoolique.  lise  forme  dans  cette  réaction 
du  toluonitrile  bromé,  que  la  potasse  convertit  en  acide  bromo- 
toluique.  L'acide  précipité  par  l'acide  chlorhydrique  et  purifié  par 
dissolution  dans  le  carbonate  d'ammonium  et  par  le  charbon  animal 
donne  des  sels  de  baryum  et  de  calcium  trèa-solublea  et  cristallisant 
difficilement. 

L'auteur  a  traité  cet  acide  par  l'amalgame  de  sodium  jusqu'à  ce 
que  la  totalité  du  brome  ait  été  enlevée. 

L'acide  toluique  précipité  de  son  sel  de  sodium  par  l'acide  chlor- 
hydrique cristallise  en  belles  aiguilles,  très-solubles  dans  l'eau 
bouillante,  assez  solubles  à  froid.  Il  fond  entre  105  et  106*  ;  après 
sublimation  il  fond  à  108*.  Le  sel  de  calcium  cristallise  en  aiguilles 
aplaties,  groupées  concentriquement,  très-solubles  et  renfermant 

(CWO^Ca+^HK). 

H  perd  déjà  3  mol.  d'eau  dans  une  atmosphère  séchée  par  l'acide 
sulfurique,  et  le  reste  à  140°. 

Le  sel  de  baryum  contient  2  mol.  d'eau  de  cristallisation.  Il  cris- 
tallise en  lamelles  brillantes,  moins  solubles  que  le  sel  de  calcium. 

L'acide  obtenu  par  l'auteur  se  rapproche  donc  de  l'acide  isoto- 
luique;  et  c'est  seulement  dans  le  point  de  fusion  qu'il  existe  un 
écart  notable.  Mais  l'auteur  suppose  que  l'acide  isotoluique  décrit 
par  Âhrens  n'était  pas  complètement  pur.  D'ailleurs  le  fait  suivant 
ne  laisse  plus  de  doute  sur  la  nature  de  l'acide  obtenu  par  l'auteur. 
Soumis  à  l'action  d'un  mélange  oxydant  formé  de  bichromate  de 
-potassium,  d'acide  sulfurique  et  d'eau,  il  se  transforme  en  acide 
isophtalique. 

Le  toluène  bromonitré  liquide,  qu'on  ne  peut  débarrasser  com- 
plètement de  la  modification  solide,  chauffé  avec  du  cyanure  de  po- 
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tassium  et  de  l'alcool,  n'a  fourni  à  l'auteur  qu'une  petite  quantité 
d'acide  isotoluique.  Ge  corps  n'est  donc  pas  attaqué,  et  la  formation 
de  la  petite  quantité  d'acide  isotoluique  est  due  à  l'impureté  du 
bromonitrotoluène. 

L'auteur  a  encore  fondu  les  sels  de  potassium  des  acides  mèta- 
bromobenzolque  et  méta-iodobenzolque  dérivés  de  l'acide  anthrani- 
lique,  avec  du  formiate  de  sodium,  mais  sans  obtenir  le  résultat 
désiré  ;  il  y  a  simplement  formation  d'acide  benzoïque. 

D'un  autre  côté,  en  distillant  l'oxamide  dérivée  de  la  paratoluidine 
avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  n'a  pu  obtenir  que  des  traces  de 
nitrile. 

D'après  les  résultats  de  l'auteur,  l'acide  salicylique  appartiendrait 
donc  à  la  série  isophtalique.  Mais  en  présence  des  réactions  con- 
tradictoires observées  par  différents  chimistes,  ses  expériences  ne 
peuvent  décider  définitivement  la  question;  elles  montrent  combien 
il  faut  être  prudent  avant  de  tirer  d'une  expérience  une  conclusion 
sur  la  constitution  d'un  corps.  Dans  une  foule  de  cas  il  y  a  une 
transposition  moléculaire,  et  on  passe  d'une  série  à  une  autre. 

lu  «Mtame  dérlvéa  de  1»  ■apfctallne, 
par  M.  BATTEBSHALL  (1). 

Dans  une  précédente  note  (2),  l'auteur  a  fait  connaître  Y  aldéhyde 
naphtoïque.  Le  produit  qu'il  a  décrit  n'était  pas  pur,  car  il  laisse 
déposer  par  le  repos  des  cristaux  isolés,  tandis  que  la  majeure  par- 
tie reste  liquide.  Gela  devait  tenir  à  ce  que  l'acide  naphtoïque  était 
mélangé  d'acide  isonaphtolque.  Ces  deux  acides  sont  faciles  à  sé- 
parer par  leurs  sels  de  chaux,  qui  sont  très-inégalement  solubles. 
Le  naphtoate  de  calcium  pur,  soumis  à  la  distillation  avec  du  for- 
miate, n'a  pas  fourni  trace  d'aldéhyde  naphtoïque,  mais  seulement 
de  la  naphtaline.  Ge  résultat  inattendu  ne  peut  être  dû  qu'à  ce  que 
le  naphtoate  se  décompose  à  une  température  inférieure  à  celle 
qui  est  nécessaire  pour  produire  la  réaction.  Mais  ce- qu'il  y  a  de 
singulier,  c'est  que  si  le  naphtoate  retient  un  peu  d'isonaphtoate, 
il  prend  part  à  la  réaction  pour  donner  une  aldéhyde  liquide.  L'iso- 
naphtoate  de  calcium,  traité  de  même,  fournit,  outre  un  peu  de 
naphtaline,  une  aldéhyde  volatile  cristallisable  en  cristaux  d'un 
blanc  éclatant,  qu'on  purifie  en  la  combinant  au  bisulfite  de  sodium. 

(1)  Zeitschrift  fûr  anàtytitchê  Chimie,  X.  vn,  p.  673. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  cfrimiqui,  t.  xvi,  p.  337. 
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Gatte  aldéhyde  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  froide,  un 
peu  soluble  dans  l'eau  fouillante,  très*soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  Elle  eristallUe  en  grandes  lames  fusibles  à  59*, I.  Le 
permanganate  de  potassium  la  transforme  en  acide  isonaphtolque. 
L'acide  nitrique  la  convertit  en  un  corps  nitré  non  acide.  Sous 
l'influence  de  l'amalgame  de  podium,  elle  donne  une  combinaison 
incria  tallisable. 

Hydr&LsonapkUmidê.  —  Lorsqu'on  abandonne  pendant  plusieurs 
jours,  dans  un  flacon  bien  bouché,  une  solutiqn  d'aldéhyde  iso- 
naphtolque dans  l'alcool  ammoniacal,  il  se  sépare  de  petits  cris* 
taux  durs  d'une  combinaison  correspondant  à  l'hydrobenzamide, 
et  renfermant 

L'hydroïsonaphtamide  est  insoluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  L'alcool  bouillant  la  dédouble  à  la  longue  en  aldéhyde  iso- 
naphtofque  et  ammoniaque.  Ge  dédoublement  a  lieu  également 
avec  les  acides  étendus,  dette  amide  fond  à  146-150*  en  se  trans- 
formant en  une  masse  vitreuse  jaune. 

Acides  sulphonaphtolques.  —  L'acide  naphtoïque  se  dissout  dans 
l'acide  Bulfurique  Aimant;  après  vingt-quatre  heures,  l'eau  ne  pré- 
cipite plus  cette  solution.  Neutralisée  par  le  carbonate  de  baryum, 
filtrée,  et  concentrée,  elle  fournit  des  cristaux  d'un  sel  barytique 
qui,  purifié  par  plusieurs  cristallisations,  forme  des  cristaux  mo- 
nocliniques volumineux,  franqpajeiita  et  ÎQQoloreg,  ayant  pour  com- 
position 

c,ÔHisa-oiBa+kHI0- 

L'acide  mis  en  liberté  de  ce  sel  est  très-soluble  dauq  J'eftu  et 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  230-2£0\ 

L'auteur  désigne  cet  acide  sous  lo  nom  à' acide  t-wlfonaph- 
ffîqye.  Les  eaux  mères  du  sel  barytique  a  fournissent  par  la  con- 
centration un  autre  sel  barytique  beaucoup  plus  soluble,  le  sel  0, 
et  se  séparant  en  agrégations  cpufusément  cristallines.  La  compo- 
sition de  ce  sel  est  la  même  que  celle  du  précédent. 

•ar  «uIiim  produits  dérivés  de  Ualoès  du  Natal, 
par  M.  W.  A.  VIIAHIV  (1). 

M.  Pluckiger  (2)  a  retiré  de  cet  aloès  un  principe  qu'il  a  nommé 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p,  S29. 

{2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  828. 
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naieUcUm,  Ge  principe  diffère  de  l'aloïne  et  de  etlui  que  fournit 
l'aloès  des  Barbades,  en  ce  qu'il  ne  donne  pas  d'acide  ohrysamique 
par  l'oxydation,  mais  de  l'acide  picrique  et  de  l'acide  oxalique.  H 
est  aussi  plus  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alGoel.  La  natalQÏne  ne 
contient  pas  d'eau  de  cristallisation.  L'auteur  lui  assigne  la  for- 
mule CMÎMO*4.  Il  n?a  pu  en  obtenir  de  dérivés  chlorés,  bromés 
ou  nitrés.  Traitée  par  le  chlorure  d'acétyle,  elle  donne  des  tableq 
rhombiques  ou  des  octaèdres  microscopiques  d'une  combinaison 
aeétylée  qui  renferme 

lia  fusion  avec  ]%  potasse  la  transforme  en  acide  paroxyben?QÏ<jue 
et  ep  p  orçine. 

•nr  l'acide  cbrysamft««e,  par  M.  W.  A.  TDLDjBIV  (1). 

Cet  acide  se  prépare  avec  le  plus  d'avantage  à  l'aide  de  l'aloès 
des  Barbades,  On  agite  cet  aloès  avec  sept  à  huit  fois  son  poids 
d'eau  bouillante  additionnée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique. 
On  laisse  reposer  vingt-quatre  heures,  on  décante  et  on  évapore  à 
consistance  sirupeuse.  Le  résidu  laisse  déppçpr  après  un  pu  deux 
jours  une  masse  grenue  et  cristalline  qu'on  sépare  de  Içura  eaux 
mères  par  expression.  On  obtient  ainsi  90  à  2$  Q/0  de  ces  cristaux, 
auxquels  Fauteur  donna  la  nom  de  barbalçftnt.  Qn  introduit  cfôllq  ci 
dans  six  fois  son  poids  environ  d'fujdp  azpttque  fujnant,  puis 
Ton  ajoute  de  l'eau. 
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•mie  métesilicato  de  ftodlum  SiOW-fôHK), 
par  M.  Th.  wrmwmvm  (*). 

w\  ft  été  Qbgprvé  dans  uue  fabrique  de  produits  chimiques,  Il 
M  fiiptrft  Çn  P*W**ux  yoliimineiu?  lorsqu'on  conceptre  £  371  B.  la 
9plutiQU  du  dépft  ocreux;  qui  §  était  séparé  par  h  fusion  d'une 
tfiudq  brutft,  Ces  çristWS  PW*  incolore^,  limpides,  fusibles  daps 
leur  eau  de  cristallisation;  le  produit  déshydraté  gq  redissout  fa^i- 

(1)  Chemical  ffftoi,  t.  xxr.  ~  Dmtsche  chemisêkê  ftwltota/l,  t  v,  p.  4M. 

(2)  Deuttche  chemische  GeseUtchaft,  t.  v,  p.  409.  —  18?3,  n*  9. 

Digitized  by  Google 


184 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 


lement  dans  l'eau.  Ils  renferment  SKMîa'+SHK)  et  appartiennent 
an  système  clinorhombique. 

Inclinaison  des  axes=84°,10'. 

Rapport  des  axes  = 1,723771  : 1 : 1,4365492.  ; 

On  connaît  déjà  des  cristaux  de  silicate  de  soude  hydraté,  avec 
9H*0  et  6H'0  (Fritzsche)  ;  avec  8BPO  (Herrmann),  et  avec  7H*0 
(Yorke). 

Mmr  lm  eomposttloe  de  deux  eehaMtllloM  de  feate  ertetallleée, 
par  M.  C.  RAMMBUeBEBC  (1). 

L'auteur  a  observé  dans  la  cassure  d'un  cylindre  de  laminoir  des 
agrégations  d'octaèdres  réguliers,  à  beaux  reflets  irisés.  Densité 
=  7,285.  Sa  teneur  en  éléments  électronégatifs  était  la  suivante  : 


Graphite   1,121 

Carbone   1,963 

Silice   1,537 

Soufre   0,113 

Phosphore   O^Okl 


L'auteur  regarde  la  fonte  comme  un  mélange  isomorphe  et  non 
comme  un  carbure  de  fer  défini.  Il  rappelle  que  le  fer,  comme  le 
carbone,  le  silicium  et  le  phosphore,  appartient  au  système  régulier. 

H  donne  ensuite  l'analyse  d'une  fonte  blanche  cristalline,  d'une 
densité  égale  à  7,617  et  renfermant  : 

Carbone   2,820 

Silice   0,334 

Phosphore   0,086 

Soufre   0,0. 

*ai>  la  poadre  de  alaaeaimeat,  par  M.  CBACB-CAL  VERT  (2). 

Pour  analyser  le  chlorure  de  chaux,  l'auteur  en  épuise  par  l'eau 
un  poids  connu.  La  solution  filtrée  est  traitée  par  un  courant  d'a- 
cide carbonique  qui  décompose  l'hypochlorite,  puis  la  liqueur  est 
soumise  à  une  ébullition  prolongée  pour  décomposer  le  bicarbonate. 

Le  carbonate  de  chaux  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  et  pesé. 
La  liqueur  contient  le  chlorure  de  calcium  dont  on  dose  le  chlore 
par  le  nitrate  d'argent. 

(1)  Dtuttchê  chemùche  GetéUtchafl,  X.  v9  p.  430.  —  1872,  n*  9, 

(2)  Comptes  rnufrtf,  t  uxnr,  p.  141 1. 
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L'analyse  d'un  grand  nombre  de  poudres  de  blanchiment  des 
provenances  les  plus  diverses  donne  environ  les  proportions  de 
S  parties  de  chlorure  de  calcium  pour  1  partie  d'hypochlorite. 

Compoftltiom  dm  Terre  dévitrlBé,  par  M.  H.  WIBSBM  (1). 

L'auteur  a  soumis  à  une  analyse  comparative  du  verre  cristallisé 
et  le  même  verre  n'ayant  pas  subi  d'altération.  Voici  les  résultats 


ses  : 

Verre  cristallisé. 

Verre  amorphe. 

77,08 

2,08 

0,22 

5,77 

traces. 

Oxyde  manganeux . 

0,33 

0,14 

1,18 

13,88 

0,25 

99,36 

100,60 

La  présence  du  soufre  résulte  de  l'emploi  du  sulfate  de  soude. 

•or  m  *e«veM  procédé  pou  obtenir  la  reproduction  des 
deMlM,  parM.  B.  BENACJI/r  (2). 

Si  l'on  trace  but  un  papier  un  peu  fort  et  glacé  un  dessin  avec 
une  encre  collante,  et  si  l'on  passe  sur  les  traits  une  poudre  métal- 
lique (de  bronze  du  commerce  par  exemple),  on  obtient  une  espèce 
de  planche  qui  permet  de  transporter  les  dessins  les  plus  variés  sur 
du  papier  sensibilisé.  Ge  papier  se  colore  en  noir  par  la  réduction 
que  produit  le  métal  pulvérulent. 

Gomme  on  peut,  en  ramollissant  l'encre  par  la  vapeur  d'alcool, 
renouveler  la  poudre  métallique  quand  elle  a  été  épuisée  en  réagis- 
sant sur  le  papier  sensibilisé,  l'auteur  pense  qu'on  pourra  tirer 
parti  de  ce  nouveau  genre  d'impression. 

En  remplaçant  dans  la  photographie  au  charbon  la  poudre  colo- 
rante par  une  poudre  métallique,  il  a  obtenu  l'impression  des 
épreuves  sur  papier  sensibilisé. 


(1)  Dingler>s  Polytechnitchet  Journal,  t.  cciv,  p.  390, 

(2)  Cbiitptff  r$fkdui ?  t.  wxiv,  p.  1412, 
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lu  la  teinture  à>  l'Ivoire  végétal,  par  M,  Léo  p.  MfJEULBM  (1). 

L'ivoire  végétal  est  le  fruit  d'une  espèce  de  palmier,  le  Phytelepkas 

monocarpa,  qui  croit  dans  les  régions  septentrionales  de  l'Amérique 
du  Sud.  Ge  fruit  possède,  oomme  la  châtaigne,  un  péricarpe  épi- 
neux, puis  un  endocarpe  très-dur  qui  enveloppe  une  ou  plusieurs 
amandes  extrêmement  dures,  constituant  l'ivoire  végétal.  Cette  ma- 
tière sert  à  la  fabrication  de  divers  objets,  notamment  de  boutons. 
Elle  se  comporte  à  l'égard  des  matières  colorantes  tout  autrement 
que  les  fibres  végétales.  Ainsi,  elle  ne  supporte  pas  les  bains  acides. 
Four  la  teindre  (ce  qui  se  fait  sur  les  objets  tout  fabriqués  et  par- 
faitement nettoyés),  il  faut  les  faire  bouillir  pendant  très-longtemps 
dans  le  bain  de  teinture  parfaitement  clair,  auquel  on  n'ajoute  que 
peu  à  peu  la  matière  colorante. 

Pour  le  rouge,  on  ajoute  peu  à  peu  au  bain  bouill&nt  de  petites 
quantités  de  rouge  d'aniline  en  solution  limpide;  lorsque  la  nuance 
est  atteinte,  on  sèche  les  objets  sur  un  tamis,  puis  çq  les  polit. 

Pour  le  jaune,  on  emploie  de  l'acide  picrique  ou,  pour  les  nuan- 
ces foncées ,  le  bichromate  de  potasse  ;  seulement  dans  ce  dernier 
cas  il  faut  tenir  compte  de  ce  fait  que  le  ton  monte  beaucoup  par 
la  dessiccation. 

Le  vert  s'obtient  par  le  vert  à  l'iode,  asseeié  ou  non  à  l'acide  pi- 
crique; on  opère  à  50*  ou  même  à  froid. 

Le  violet,  le  bleu,  le  brun,  plus  ou  moins  nuancé,  s'obtiennent 
avec  les  couleurs  d'aniline. 

Le  brwn  peut  également  s'obtenir  avec  le  cachou  après  un  passage 
au  sulfate  de  fer  ou  de  cuivre  bouillant. 

Pour  le  gris,  le  sumac  donne  de  bons  résultats;  après  le  passage 
dans  le  bain  de  teinture,  on  passe  au  sulfate  de  fer  bouillant. 

Le  noir  est  obtenu  par  le  bois  bleu  et  le  chromate  de  potasse. 

On  blanchit  facilement  l'ivoire  végétal  en  le  faisant  digérer  pen- 
dant une  nuit  dans  une  solution  de  permanganate ,  puis  dans  de 
l'acide  sulfureux. 

Calefnatlou  des  os  en  vase  elos  et  production  d'ammoniaque, 
par  MM.  BUNOD  et  BOUGLBUX  (2). 

MM.  Dunod  et  Bougleux  emploient  pour  recueillir  les  gaz  et 

(1)  THngler3*  Polytechnisches  Journal,  t.  cciv,  p.  899. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  d'encouragement,  n«  11.  —  1872. 
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l'ammoniaque  provenant  de  la  calcination  des  os,  dei  cornues  sera* 
hlables  à  eellei  des  usines  à  gaz,  et  un  système  de  condensation  et 

de  refroidissement  analogue  à  celui  usité  dans  ses  usines. 

Au  sortir  des  cornues,  le  noir  est  immédiatement  versa  dans  de 
grands  étouffoirs  en  tôle,  afin  que  le  refroidissement  puisse  se  faire 
à  l'abri  de  l'air. 

lies  gaz  qui  s'échappent  pendant  la  calcination  sont  dirigés  dans 
un  réfrigérateur  à  colonne,  composé  de  dii  tuyaux  ascendants  et  de 
dix  descendants;  pour  achever  la  condensation,  les  gaz  passent  dans 
une  chambre  sous  une  pluie  d'eau,  et  de  là  ils  sont  dirigés  au  ga-> 
zomètre  ou  directement  aux  foyers  des  cornues  pour  y  être  brûlés. 

Dans  cette  opération  les  eaux  se  sont  chargées  d'ammoniaque  de 
produits  goudronneux  et  empyreumatiques,  etc.  Pour  leur  enlever 
ces  différents  produits,  on  les  laisse  séjourner  pendant  un  certain 
temps  dans  de  grandes  citernes,  puis  on  les  soutirq  par  décanta- 
tion. Les  eaux  sont  envoyées,  pour  être  traitées  par  la  chaux,  dans 
l'appareil  de  M.  Mallet,  l'ammoniaque  qui  se  dégage  est  conden- 
sée dans  de  l'acide  sulfurique  impur.  Le  sulfate  d'aïqmopiaque 
ainsi  prioduit  est  employé  directement  en  agriculture. 

Par  ce  procédé,  MM.  Dunod  et  Bougleux  recueillent  f  à  8  kilogr. 
de  sulfate  d'ammoniaque  par  100  kilogr.  d'os  calcinés. 

Sur  le»  principaux  gisements  de  phosphate  de  ehanx  en  France, 
par  M.  de  MOLON  (1). 

M.  de  Molon,  en  1858,  a  attiré  l'attention  sur  l'emploi  des  phos- 
phates de  chaux  en  France.  Déjà  à  cette  époque,  il  avait  signalé  la 
présence  de  la  chaux  phosphatée  dans  les  terrains  jurassiques  et 
surtout  dans  les  terrains  crétacés,  où  on  la  trouve  sous  forme  de 
nodules  ou  de  concrétions.  Les  argiles  du  Gault  paraissent  être  le 
principal  gisemeqt. 

Il  faut  encore  rattacher  au  même  terrain  les  phosphates  riches 
qui  se  trouvent  dans  le  Bas-Boulonnais,  dans  le  Pas-de-Calais,  les 
Ardennes,  la  Meuse,  la  Marne,  la  Haute-Marne,  TAube  et  l'Yonne, 
et  qui  s'étendent  de  Wassigny  à  Saint- Florentin  ;  dans  la  Côte- 
d'Or,  la  Haute-Saône  près  de  Pontarlier,  le  Jura  à  Métabief,  l'Isère 
h  Villars-de-Lans,  les  Alpes-Maritimes  à  Escragnolles  et  dans  le 
vallon  de  Clar,  la  Drôme  entre  Montélimart  et  le  Pont-Saint-Esprit. 

Les  4fy>*rten*ents  du  Calvados,  Orne,  Sarthe  et  Eure-et-Loir 

(1)  Comptes  t*ndu$  dê$  géoneu  de  la  Société  d'êntowagemônt,  n»  11.  —  1S7S. 
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contiennent  des  nodules  dans  les  trois  étages  du  terrain  crétacé 
(deux  étages  supérieurs)  et  les  sables  et  grès  cénoftianiens,  au 
Mans,  à  Yvré-rÉvêque,  etc. 

Les  phosphorites  des  départements  du  Lot  et  autres  limitrophes 
sont  maintenant  l'objet  d'une  exploitation  étendue. 

Il  faut  signaler  dans  Tarn-et-Garonne  les  gisements  de  Caylus, 
Mouilhac,  Bach,  Montricoux,  Saint-Projet  et  Goutayrac.  Dans  le 
Lot,  ceux  de  Larnagol,  Gréalou,  Saint-Jean-de-Luis.  Dans  l'Avey- 
ron,  où  aucune  exploitation  n'est  encore  signalée,  il  existe  de  nom- 
breux gisements,  tels  que  ceux  de  Villeneuve,  Glognac,  Naussac,  etc. 

Us  se  présentent  en  masses  amorphes  mélangées  d'argile  rouge 
dans  des  poches  irrégulières,  des  cavités  verticales,  ou  même  quel- 
quefois en  couches  intercalées  entre  les  calcaires  de  l'étage  supé- 
rieur ou  de  l'étage  moyen  de  l'oolithe. 

La  chaux  phosphatée,  l'argile  rouge  et  une  terre  phosphatée 
formant  le  passage  de  Tune  à  l'autre,  contiennent  des  ossements  de 
mammifères  assez  abondants  qu'on  rapporte  au  terrain  miocène, 
mais  qui  pourraient  bien  être  d'un  âge  plus  récent. 

En  1868,  la  production  des  phosphates  pulvérisés  s'élevait  à 
340000  tonnes  et  alimentait  quatre-vingt-dix  usines;  depuis  cette 
époque  la  production  s'est  continuellement  accrue  d'une  manière 
importante. 

Berne  des  brevets  français. 

92884.  —  Emploi  de  Voir  et  du  calorique  combinés  pour  l'extrac- 
tion de  l'ammoniaque  des  liquides  où  elle  existe.  Blanchard,  Bang 
et  Provost,  4  octobre  1861. 

On  additionne  le  liquide  ammoniacal  d'un  lait  de  chaux  et  on  y 
fait  passer  un  courant  d'air  chaud  ou  on  chauffe  le  liquide  directe- 
ment pendant  qu'on  insuffle  de  l'air.  L'ammoniaque  entraînée  avec 
l'air  est  absorbée  par  un  acide  (sulfurique,  phospborique,  etc.).  Ce 
procédé  a  l'avantage  d'expulser  toute  l'ammoniaque  du  liquide. 

92929.  —  Procédé  d'apprtt  animalisateur  du  coton  pour  la  tein- 
ture. Muller  (Hard,  Suisse),  6  octobre  1871. 

On  prépare  une  dissolution  de  soie,  en  versant  sur  1  p.  de  soie 
ou  de  déchets  (renfermant  environ  40  °/0  de  fibres  animales)  6  à 
8  p.  d'acide  chlorhydrique  à  25°  B.  L'acide  chlorhydriqne  peut  être 
remplacé  par  une  solution  d'oxyde  de  cuivre  ou  de  nickel  ammo- 
piaçal  ou  tout  tutre  agent  capable  de  dissoudre  la  soie, 
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Au  commencement,  la  dissolution  présente  une  consistance  pâ- 
teuse, mais  une  agitation  d'une  à  deux  heures  la  rend  complètement 
liquide;  en  même  temps  la  liqueur  se  colore  en  brun  violet.  On  la 
clarifie  par  décantation  et  on  la  filtre  sur  une  couche  de  sable  quart- 
zeux. 

Finalement  on  l'étend  d'eau  jusqu'à  formation  d'un  trouble. 

Dans  la  solution  ainsi  préparée  on  trempe  le  coton  à  l'état  de 
fibre  ou  de  tissus  après  l'avoir  cuit  dans  l'eau  et  desséché.  On  le 
retire  après  deux  à  trois  minutes  de  trempe,  on  le  presse,  on  l'es- 
sore et  on  le  lave  pendant  une  à  deux  heures  dans  l'eau  courante. 
Ce  lavage  peut  se  faire  avec  un  alcali  ou  un  acide  faible,  suivant 
l'agent  qu'on  a  employé  pour  dissoudre  le  coton. 

Par  ce  traitement  le  coton  acquiert  un  éclat  et  un  toucher  soyeux, 
et  il  est  prédisposé  à  la  teinture.  Les  couleurs  d'aniline  et  d'autres 
matières  colorantes  peuvent  être  fixées  très-facilement  sur  ce  coton 
animalité. 

92959.  —  Perfectionnement  dans  le  lavage,  nettoyage  et  purifica- 
tion du  pétrole,  ainsi  que  dans  l'appareil  employé  à  cet  effet.  Howell 
de  Lincoln,  Canada,  7  octobre  1871. 

L'inventeur  traite  les  pétroles  bruts  ou  le  résidu  de  distillation 
du  pétrole  dans  des  alambics  d'une  construction  spéciale  et  munis 
d'agitateurs,  par  un  agent  chimique  capable  de  fixer  les  impuretés. 
L'huile,  à  la  sortie  des  alambics,  est  conduite  dans  des  cuves  de 
repos,  où  elle  dépose  les  matières  étrangères. 

92988.  —  Dépôt  de  nickel  sur  tous  les  métaux  par  le  conrant  élec- 
trique. Deville-Massot  et  dePollone,  12  octobre  1871. 

On  fait  un  mélange  de  sulfate  ou  de  chlorure  de  nickel,  d'ammo- 
niaque et  d'eau  distillée,  on  place  ce  mélange  dans  un  vase  et  on 
fait  passer  le  courant  électrique  en  mettant  l'objet  à  nickéler  en 
communication  avec  le  pâle  négatif.  L'anode  est  formée  de  petits 
cubes  de  nickel  du  commerce  placés  à  l'entour  du  bain. 

93006.  —  Fabrication  d'un  engrais  mixte.  Tessier  frères;  Paris, 
12  octobre  1871. 

Le  brevet  décrit  d'une  manière  très-étendue  les  procédés  d'utili- 
sation de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammoniaque. 

On  les  fait  réagir  directement  sur  le  superphosphate  de  chaux  et 
on  obtient  de  cette  manière  un  magma  fluide  renfermant  du  phos- 
phate et  carbonate  de  calcium  et  du  phosphate  et  carbonate  d'am- 
monium. Pour  rendre  ce  magma  plus  transportable  et  pour  en  faire 
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eûmfimo  tôfflpô  un  engrais  complet,  bn  le  mélange  avec  Utie  fcertaine 
quantité  d'un  sel  sec  comme  le  jél  d'iti  brut  (produit  dirëct  de  l'é- 
vaporation  des  eaux  mères  du  sel  marin)  de  kieseritt  ou  de  kàïnitt 
calcinées,  ou  enfin  certains  sels  de  fer  ou  d'àlumine  anhydres. 

Les  chiffres  suivants,  qui  indiquent  la  composition  de  deux  de 
ces  mélanges,  suffiront  pour  faire  ressortir  leur  composition: 

1*  Superphosphate  de  chaux  à  25  °/o<  •••••••••  500  kilogr k 

Eau  ammoniacale  à  10,5  kil.  AsH'par  hectol.  2,5  hectol. 

Mélange  de  £  kaïnite  et  j-  kieserite  calcinés. .  200  kilogr. 

2°  Superphosphate  de  chaux  à  25  *L   S000  kilogr. 

Eau  ammoniacale  à  1 7 , 5  kil.  AzH'  par  hectol.  1 5  hectol. 

Mélange  de  £  de  sulfate  de  potasse  et  de  |  de 

sulfate  de  magnésie  sèche. •  »  * ••»*«»•»••  100  kilogr. 

Sulfate  de  nrotoxyde  de  fer  desséché   200  kilogr. 

Sulfate  d'alumine  desséché   150  kilogr. 


Berne  des  breveta  anglais, 

2846.  —  Utilisation  et  purification  des  liqueurs  prévenant  du  la- 
vage du  gaz  <f  éclairage.  G.  G.  Bell,  W.D.  GrEeg  et  R.  ft.  Kelly, 
24  octobre  1871. 

Les  liqueurs  provenant  de  la  purification  du  gaz  sont  privées  de 
l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'ammoniaque  qu'elles  renferment  (le 
procédé  suivi  n'est  pas  décrit),  puis  à  les  employer  de  nouveau  et 
continuellement  à  de  nouvelles  opérations. 

2868.  —  Fabrication  de  sulfate  de  soude.  W.  Gossagb  et  F.  H. 
Gossage,  25  octobre  1871* 

Les  chlorures  de  potassium  ou  de  sodium  sont  divisés  mécani- 
quement, et  la  décomposition  est  facilitée  au  moyen  d'un  mélange 
gazeux  (air  et  vapeur  d'eau)  dirigé  à  un  certain  moment  à  travers 
la  masse. 

2874.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  phosphates. 
E.  W.  Parnell,  26  octobre  1871. 

Les  phosphates  de  chaux  et  de  magnésie,  ou  chacun  d'eux  sépa- 
rément à  l'état  impur,  sont  traités  par  l'acide  chlorhydrique  ;  la 
liqueur  claire  est  décantée;  on  mélange  alorô  le  résidu  avec  le  car- 
bonate de  chaux  provenant  de  la  fabrication  de  la  soude  caustique 
(boué  de  chaux).  Le  mélange  est  lavé  à  l'eau,  puis  séché;  dans  cet 
état,  il  peut  déjà  être  employé  en  agriculture.  Il  est,  en  tout  cas, 
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ffctàlB,  j>ouïlô  transforme*  en  phosphates  soluhles,  dé  le  traiter  par 
l'acide  ôulfurique. 

2878.  — Herbes  maritimes.  B.  G.  Angbll,  26  octobre  1871. 

L'essence  de  ces  herbes  est  extraite  au  moyen  de  la  distillation 
ou  autrement.  Elle  se  présente  sous  l'aspect  d'une  gelée  contenant 
de  Y  ozone.  Suivant  l'inventeur,  il  suffit,  pour  obtenir  de  l'eau  ozo- 
nisée, de  mélanger  cette  gelée  avec  de  l'eau. 

2888.  —  Cuir  artificiel.  W.  Brown,  27  octobre  1871. 

On  mélange  des  déchets  de  peaux,  de  laine,  de  chanvre  ou  d'au- 
tres matières  filamenteuses,  végétales  ou  animales,  après  les  avoir 
traitées  par  les  alcalis  et  les  avoir  divisées,  avec  les  substances  sui- 
vîtes, par  1  kilogr.  de  matière  brute  :  4  onces  d'acide  sulfurique, 
1  once  d'huile  de  lin,  2  livres  de  savon  brut,  1  livre  de  soude  et 
3  livra  d'alun.  On  étend  ce  mélange  sur  des  aires  et  on  le  laisse 
sécher. 

2920.  —  Régénération  des  alcalis.  W.  B\  Gatcheside,  31  octobre 
1871. 

Cette  invention  consiste  à  régénérer  les  alcalis  ayant  servi  &  la 
préparation  de  la  pâte  à  papier  par  le  bois.  Les  lessives  alcalines 
contenant  les  matières  résineuses,  siliceuses  et  colorantes  sont  pré- 
cipitées au  moyen  de  bases  métalliques. 

On  obtient  ainsi  les  bases  à  l'état  caustique  dans  la  liqueur  qui 
surnage.  Le  précipité  oontenant  les  matières  résineuses,  siliceuses, 
colorantes  et  les  sels  des  bases  métalliques,  est  calciné,  le  produit 
restant  contient  80  à  95  °/0  de  la  base  ou  des  bases  métalliques 
primitivement  employées. 

Ces  bases  régénérées  peuvent  servir  de  nouveau  pour  la  précipi- 
tation de  nouvelles  lessives. 

2926.  —  Traitement  des  eaux  dégoûts.  A.  P.  Vàssàbd,  1"  no- 
vembre 1871. 

Les  eaux  d'égouts  ou  les  liqueurs  ammoniacales  sont  soumises  à 
l'action  de  deux  composés  chimiques.  Le  premier  consiste  en  un 
mélange  de  baryte  et  de  biphosphate  de  chaux,  et  le  second  en  un 
mélange  de  chlorure  de  magnésium  et  d'aluminate  de  soude.  On 
peut  encore  substituer  à  ces  composés  le  sulfure  de  baryum  et  le 
superphosphate  ordinaire  de  chaux,  ou  un  sel  soluble  de  ces  bases. 

2960.  —  Distillation  de  naphte.  A.  M.JGlark,  3  novembre  1871. 
Il  est  décrit  dans  cette  patente  un  appareil  permettant  de  séparer 
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les  hydrocarbures  volatils  par  des  vaporisations  et  des  condensations 
répétées.  L'opération  est  continue  et  donne  par  une  seule  distilla- 
tion un  résultat  équivalent  à  un  grand  nombre  de  distillations  frac- 
tionnées. L'appareil  décrit  est  sous  beaucoup  de  rapports  analogue 
à  celui  employé  dans  la  rectification  des  alcools  et  connu  sous  le 
nom  d'appareil  à  colonne.  / 

2962.  —  Préparation  de  certains  sels.  E.  Bramwell,  4  novem- 
bre 1871. 

Cette  patente  a  pour  objet  une  description  spéciale  d'appareils 
pour  le  traitement  de  certains  sels  au  moyen  des  gaz  ou  des  Vapeurs. 
L'appareil  est  à  double  fond,  percé  de  trous,  à  chacun  desquels 
correspondent  des  tiges,  barres  ou  tubes  en  métal  ou  en  poterie,  qui 
facilitent  le  passage  aux  gaz  et  aux  vapeurs. 

2963.  —  Dessiccation  du  chlore  gazeux.  W.  Weldon,  4  novem- 
bre 1871. 

Le  chlore  gazeux  ou  mélangé  à  d'autres  gaz  est  dirigé  sur  de  la 
chaux  vive  ou  du  chlorure  de  magnésium ,  ou  un  mélange  de  chlo- 
rure de  magnésium  et  de  chlorure  de  sodium. 

2975.  —  Traitement  des  eaux  d'ègouts.  J.  Cole  et  W.  Abbott, 
4  novembre  1871. 

Les  précipités  ou  les  dépôts  sont  rassemblés  dans  de  grands  ré- 
servoirs, qui  sont  disposés  de  manière  à  pouvoir  recevoir  des  cou- 
rants d'air  ou  des  gaz  chauds.  Les  gaz  qui  se  dégagent  sont  brûlés, 
ou  traités  par  diverses  méthodes. 

2983.  —  Fabrication  de  phosphate  <f  ammoniaque  tribasique. 
A.  M.  Clark,  6  novembre  1871. 

Cette  invention  se  rapporte  à  la  fabrication  d'un  nouveau  produit 
chimique,  le  phosphate  tribasique  d'ammoniaque  solide.  Ce  sel, 
PhO*3AzH*0,  se  prépare,  en  versant  une  solution  aqueuse  plus  ou 
moins  concentrée  d'ammoniaque  dans  une  solution  pure  et  concen- 
trée (marquant  30  ou  25°  B.)  acide  (ou  bibasique)  de  phosphate 
d'ammoniaque.  Le  phosphate  tribasique  ainsi  produit  étant  un  peu 
moins  soluble  que  les  phosphates  employés,  se  précipite  le  premier. 
On  le  sépare  des  eaux  mères  au  moyen  de  la  presse  hydraulique, 
d'essoreuses,  ou  par  tout  autre  moyen. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.      \  T 

S«?  les  combinaisons  ée  l'yttriun.  et  de  l'erbium, 
par  MM.  P.  T.  CLÈVH  et  O.  HŒfiLUMD  (1~  partie). 

Gadolin  découvrit  en  1794  dans  la  gadolinite  une  terre  nouvelle, 
l'yttria;  Eckeberg  y  rencontra  quelques  années  plus  tard,  en  1802, 
la  glucine  qui  venait  d'être  découverte  par  Vauquelin.  En  1814, 
Berzelius  prouva  que  l'yttria  contenait  de  l'oxyde  de  cérium,  dont 
il  avait  fait  la  découverte  quelques  années  auparavant.  M.  Berlin  a 
publié  en  1835  une  histoire  de  l'yttria,  accompagnée  de  l'étude  de 
plusieurs  combinaisons.  Mosander,  qui  avait  trouvé  antérieurement 
que  l'oxyde  de  cérium  est  un  mélange  de  trois  oxydes  différents, 
annonça  en  1843  que  l'yttria  renferme  de  même  trois  oxydes  :  l'yt- 
tria, la  terbia  et  l'erbia.  Seulement  la  faible  quantité  de  gadolinite 
sur  laquelle  il  avait  opéré  ne  lui  avait  pas  permis  d'obtenir  ces 
oxydes  dans  un  état  de  pureté  parfaite. 

En  1860,  M.  Berlin  publia  un  nouveau  mémoire,  en  langue  sué- 
doise, dans  lequel  se  trouvent  consignées  ses  longues  et  pénibles 
recherches  pour  isoler  les  terres  de  la  gadolinite.  Il  reconnut  que 
l'yttria  brute  ne  contient  que  deux  oxydes  :  l'yttria  elle-même  et 
l'erbine,  la  terbine  de  Mosander  n'étant  qu'un  mélange  des  deux 
autres.  Il  trouva  pour  l'yttrium  le  poids  atomique  59,7  (0=16)  et 
pour  l'erbium  108. 

Quatre  ans  plus  tard,  M.  Popp  publia  également  des  recherches 
sur  l'yttria,  d'où  il  concluait,  contrairement  aux  résultats  de  Mo- 
sander et  de  Berlin,  que  l'yttria  n'est  pas  un  mélange.  Cette  con- 
clusion fut  complètement  réfutée  en  1866  par  MM.  Bahr  et  Bun- 
sen, qui  confirmèrent  par  contre  les  résultats  de  M.  Berlin.  Ils 
trouvèrent  que  l'yttria  est  complètement  différente  de  l'erbine;  que 
le  poids  atomique  de  l'yttrium  est  égal  à  61,8,  et  celui  de  l'erbium 
à  112,6.  Ils  reconnurent  que  les  sels  d'yttrium  sont  incolores  et 
que  leurs  solutions  ne  présentent  pas  de  bandes  d'absorption  ;  que 
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les  sels  d'erbium  ont  une  belle  couleur  rose  et  que  leurs  solutions 
présentent  un  spectre  d'absorption  tout  à  fait  différent  de  celui  des 
solutions  de  didyme.  MM.  Bahr  et  Bunsen  ne  réussirent  pas  à 
trouver  la  troisième  terre  de  Mosander,  la  terbine. 

Peu  de  temps  après,  M.  Delafontaine  annonça  que  l'yttria  brute 
renferme  réellement  les  trois  terres  de  Mosander;  que  Terbine  de 
MM.  Bahr  et  Bunsen  n'était  autre  que  la  terbine  de  Mosander  et 
que  Terbine  est  un  oxyde  tout  à  fait  différent. 

U  trouva  pour  le  poids  atomique  de  Tyttrium  le  nombre  58,26, 
et  pour  celui  de  Terbium  79,4.  Les  sels  de  Terbium  de  M.  Dela- 
fontaine ne  donnèrent  pas  de  spectre  d'absorption.  La  présence  de 
Terbine  dans  les  oxydes  de  cérium  avait  probablement  échappé  à 
MM,  Bahr  et  Bunsen,  parce  qu'elle  donne,  d'après  M.  Delafontaine, 
un  sulfate  potassique  double,  très-peu  soluble  dans  une  solution 
saturée  de  sulfate  potassique  neutre. 

Nous  avons  entrepris  de  nouvelles  recherches  sur  les  terres  de  la 
gadolinite  pour  déterminer  si  elles  sont  au  nombre  de  deux  ou  de 
trois,  et  dans  le  but  d'étudier  quelques-unes  de  leurs  combinaisons 
pour  arriver  à  trouver  une  méthode  de  séparation  et  des  caractères 
distinctifs  pour  chacune  d'elles.  Mous  nous  sommes  partagé  ces 
recherches  de  la  manière  suivante  :  M.  Glève  a  cherché  à  obtenir 
Terbine  de  M.  Delafontaine  et  a  étudié  les  combinaisons  de  Tyttrium; 
M.  Hoeglund  a  étudié  les  combinaisons  de  Terbium  (de  Berlin  et 
de  MM.  Bahr  et  Bunsen). 

Nous  avons  cherché  en  vain  la  troisième  terre  (Terbine  de  M.  De- 
lafontaine) parmi  les  sels  potassiques  doubles  ou  dans  les  premiers 
précipités  partiels  d'oxalates  ;  nous  n'avons  obtenu  ainsi  que  des 
mélanges  d'erbine  (de  Bahr  et  Bunsen),  d'yttria  et  de  didyme. 

L'yttria  et  Terbine  ont  été  préparées  par  la  décomposition  par- 
tielle des  azotates  mixtes,  d'après  la  méthode  de  M.  Berlin  modifiée 
par  MM.  Bahr  et  Bunsen,  et  nous  renvoyons  au  mémoire  de  ces 
savants  pour  le  détail  des  opérations. 

Pour  la  détermination  des  poids  atomiques,  nous  avons  trans- 
formé en  sulfates  une  quantité  déterminée  des  terres  bien  purifiées, 
d'après  la  méthode  de  MM.  Bahr  et  Bunsen. 

Poids  atomique  de  Vyttrium.  —  Il  a  été  trouvé  égal  à  59,7 
(0=16),  moyenne  de  cinq  expériences  (maximum  =  59,75,  mini- 
mum =  59,62). 

H  est  extrêmement  difficile  de  se  procurer  de  l'oxyde  d'yttrium 
correspondant  à  ce  poids  atomique,  et,  en  partant  de  2  kilogr.  de 
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terre  brute,  nous  n'en  avons  obtenu  que  4  à  5  gr.  Pour  la  prépa- 
ration des  sels,  on  a  employé  un  oxyde  moins  pur,  dans  lequel  le 
métal  avait  le  poids  atomique  61,8. 

Poids  atomique  de  VerHum.  —  Il  a  été  trouvé  égal  à  118,7, 
moyenne  de  quatre  déterminations  (maximum  =  113,8,  minimum 
=  113,7). 

Nous  avons  cherché  à  préparer  les  métaux  par  l'électrolyse  des 
chlorures  en  fusion,  mais  nous  n'avons  obtenu  que  des  poudres 
noires  dégageant  un  hydrogène  fétide  au  contact  de  l'eau.  Nous 
n'avons  pas  mieux  réussi  en  réduisant  les  chlorures  par  le  sodium  ; 
nous  n'avons  obtenu  ainsi  que  des  poudres  grisâtres. 

L'oxyde  d'yttrium  obtenu  en  calcinant  l'hydrate  au  blanc,  dans  un 
four  Deville,  forme  des  fragments  d'un  blanc  jaunâtre,  aisément  so- 
lubles  dans  les  acides,  même  dans  l'acide  acétique.  Poids  spécifique 
=  5,03.  Obtenu  par  la  calcinàtion  de  l'oxalate,  il  forme  une  poudre 
fine  presque  blanche  ou  légèrement  jaunâtre.  L'oxyde  anhydre  dé- 
compose les  sels  ammoniacaux  à  l'ébullition  ;  il  est  un  peu  soluble 
dans  le  carbonate  de  potassium.  Chauffé  avec  un  peu  de  borax  dans 
un  four  à  porcelaine,  pendant  quelques  jours,  il  cristallise  en 
prismes  microscopiques  transparents. 

L'hydrate  d'yttrium  est  un  précipité  gélatineux  blanc,  qu'on  ob- 
tient par  l'addition  d'un  alcali  fixe  à  un  sel  d'yttrium;  l'ammoniaque 
précipite  généralement  des  sels  basiques.  L'hydrate  se  dissout  fa- 
cilement dans  les  acides  ;  il  attire  avec  avidité  l'acide  carbonique 
de  l'air  et  décompose  les  sels  ammoniacaux. 

L'oxyde  d'erbiwm,  préparé  comme  celui  d'yttrium,  à  l'aide  de 
l'hydrate,  se  présente  en  fragments  durs,  d'un  rose  sale.  Poids 
spécifique  =8,9  à  8,8.  Il  se  dissout  avec  difficulté  dans  les  acides, 
même  concentrés.  L'oxalate  donne  par  la  calcinàtion  une  poudre 
fine,  d'un  jaune  rougeâtre,  qui  se  dissout  aisément  dans  les  acides. 
L'oxyde  d'erbium  décompose  les  sels  ammoniacaux  à  l'ébullition 
et  se  dissout  faiblement  dans  les  carbonates  alcalins.  On  n'a  pas 
réussi  à  obtenir  l'erbine  sous  forme  cristalline. 

L'hydrate  2(ErH202)+HJ0  (séché  dans  le  vide)  est  un  précipité  " 
rose.  L'ammoniaque  produit  dans  les  sels  d'erbium  un  précipité  de 
sels  basiques.  L'hydrate  d'erbium  se  dissout  facilement  dans  les 
acides  ;  il  attire  l'acide  carbonique  de  l'air  et  décompose  les  sels 
ammoniacaux. 

Les  sels  d'yttrium  sont  incolores.  Leurs  solutions  n'ont  pas  de 
spectre  d'absorption.  L'azotate  d'yttrium  est  précipité,  ainsi  que 
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celui  d'erbium,  par  le  carbonate  de  baryum,  même  à  froid.  Les 
sels  d'yttrium  sont  en  général  moins  solubles  que  les  sels  corres- 
pondants d'erbium. 

Les  sels  <t  erbium  ont  une  belle  couleur  rose,  et  leurs  solutions 
produisent  des  bandes  d'absorption. 

Le  chloruré  d'yttrium  YQI+4H10  forme  des  prismes  aplatis, 
déliquescents,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 
Chauffé,  il  dégage  de  l'eau  et  beaucoup  d'acide  chlorhydrique  et 
laisse  un  sel  basique,  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche. 

Trouvé.  Calculé. 

Yttrium   30,58   30,54  30,19 

Chlore   34,36   33,98  34,64 

Le  chlorure  anhydre  est  obtenu  par  la  fusion  d'un  mélange  de 
chlorure  hydraté  et  de  sel  ammoniac.  C'est  une  masse  cristalline 
blanche,  se  décomposant  facilement  à  l'air  humide. 

Chlorure  <T  erbium  ErGl1+4H10. —  Prismes  roses,  déliquescents, 
solubles  dans  l'alcool.  Calciné,  il  laisse  un  chlorure  basique. 

Trouvé.  Calculé. 
Erbium  ;   43,56  44,25 

Chlore   27,73  27,68 

Le  chlorure  anhydre  ressemble  au  chlorure  d'yttrium,  mais  il 
possède  une  belle  couleur  rose. 

Bromure  d'yttrium  YB^+ôH'O.  —  Longues  aiguilles  incolores, 
hygroscopiques.  Desséché  sur  l'acide  sulfurique,  il  perd  2H*0.  Il 
est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

Trouvé.  Calculé. 
Yttrium   19,13  18,74 

Brome   49,18  48,51 

Bromure  d'erbium  ErBr1-^  6H*0.  —  Longs  prismes  roses,  très- 
déliquescents  ,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Il 
perd  l£H'0  par  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique. 

Trouvé.  Calculé. 
Erbium.;:   29,94  29,75 

Brome   42,84  41,94 

Iodure  cTytlrium.  —  Aiguilles  incolores  et  déliquescentes,  solu- 
bles dans  l'alcool,  insolubles  dans  lether.  Chauffé  à  120%  il  perd 
de  l'iode.  Il  brunit  rapidement  à  l'air. 

là'iodwre  S  erbium  ressemble  en  tout  à  l'iodure  d'yttrium. 

Fluorure  d'yttrium  YF1*.  —  L'acide,  fluorhydrique  produit  dans 
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une  solution  d'azotate  d'yttrium  un  précipité  gélatineux  se  trans- 
formant par  la  chaleur  en  une  poudre  blanche  pesante.  Le  fluorure 
ne  se  dissout  guère  dans  les  acides  étendus  ;  il  est  très-hygrosco- 
pique.  On  y  a  trouvé  Y=6 1,66- 6 1,74;  le  calcul  exige  61,92  °/©« 

Fluorure  dy  erbium  ErFl*.  —  Poudre  rosée  ressemblant  au  fluorure 
d'yttrium. 

Trouvé  :  Er- 72, 96 -73, 07;  le  calcul  exige  74,95  %• 

Fluosilicate  (Fyttrium. — L'hydrate  d'yttrium  se  dissout  aisément 
dans  l'acide  fluosilicique  concentré  ;  mais  la  solution  se  prend  après 
quelques  heures  en  une  gelée  transparente.  La  solution  donne  par 
l'évaporation  au  bain-marie  des  sels  basiques  non  cristallins. 

Fluosilicate  d'erbium.  —  Gomme  le  précédent. 

Ferrocyanwre  yttriopotassique  y1J12CAz.Fe1+4H,0.  —  Poudre 

blanche  qui  se  précipite  par  l'addition  d'azotate  d'yttrium  à  une 
solution  de  ferrocyanure  de  potassium 

Trouré.  Calculé. 

Fer   14,33  14,74 

Yttrium   24,09  24,41 

Potassium   9,30  10,30 

Ferrocyanure  erbinopotassique  12CAz.Fes+a?EPO.  —  Préci- 
pité blanc  se  colorant  en  vert  à  l'air  : 

Trouvé.  Calculé. 

Fer   11,77  10,95 

Erbium   32,49  33,31 

Potassium   8,09  7,64 

Cobalticyanure  d'yttrium  Ys.Cy".Co*+5H20(?).  —  Si  Ton  mé- 
lange les  solutions  de  cobalticyanure  de  potassium  et  d'azotate 
d'yttrium,  il  ne  se  produit  pas  de  précipité;  mais  par  l'addition  de 
quelques  gouttes  d'alcool,  on  obtient  un  précipité  abondant  blanc, 
à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  dépourvu  de  forme  cristalline. 

Trouve.  Calculé. 

Cobalt   16,45  16,96 

Yttrium   24,58  26,20 

Eau   12,74  12,72 

Une  solution  de  ferricyanure  de  potassium  se  comporte  avec 
l'azotate  d'yttrium  comme  le  cobalticyanure. 
Cobalticyanure  df  erbium  —  Gomme  celui  d'yttrium. 
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Sulfocyanate  d'yttrium  Y(CAzSy+kE}0.  —  Priâmes  bien  définis, 
Bolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  inaltérables  à  l'air.  Chauffé 
à  100°,  il  dégage  de  l'acide  sulfocyanique.  U  a  donné  à  l'analyse  : 
Y-24,39-24,29;  le  calcul  exige  24,10  %. 

Sulfocyanate  d  erbium  Er(CAzS)l+4H,0.  —  H  ressémble  au  sel 
d'yttrium,  mais  il  est  rose. 

Trouvé  :  Er=37, 76-37, 10;  calculé  :  37,65. 

Platocyànure  <f  yttrium  Y.(CAz)\Pt-J-7IPO.  —  Il  a  été  obtenu 
par  le  sulfate  d'yttrium  et  le  platocyànure  de  baryum.  La  solution  in- 
colore laisse  déposer  de  beaux  cristaux,  assez  volumineux  (de  quel- 
ques centimètres), bien  définis,  d'un  rouge  cerise  par  transparence; 
la  lumière  réfléchie  est  d'un  vert  métallique  ou  d'un  violet  bleuâtre, 
suivant  l'incidence.  Ce  sel  est  aisément  soluble  dans  l'eau.  L'alcool 
absolu  le  prive  d'une  partie  de  son  eau  de  cristallisation  et  change 
sa  couleur  en  jaune  citron.  Chauffé  à  10(M20°,  il  perd  6  molécules 
d'eau  : 

Trouvé  :  21,67;  calculé  :  22,15, 
et  se  transforme  en  une  poudre  blanche  : 


TrouTé.  Calculé. 

Platine   39,91  40,58 

Yttrium   12,57  12,24 

Le  platocyànure  d'erbium  ressemble  en  tous  points  à  celui  d'yt- 
trium: 

Trouvé.  Calculé. 

Platine   36,15  36,50 

Erbium   21,00  20,98 

Eau   23,27  23,29 


Azotate  d'yttrium  Y(AzOs)1+4HîO.  —  H  se  présente  en  grands 
cristaux  incolores,  aisément  solubles  dans  l'eau;  il  se  dissout  aussi 
dans  l'alcool  et  dans  Péther.  Il  est  inaltérable  à  l'air;  mais  il  perd 
2HPO  sur  l'acide  sulfurique,  ou  à  100°. 

 Trouvé.  Calculé. 

Yttrium   24,57    24,52  23,97 

Eau  (2HaO)   »       15,14  13,96 

Azotate  d'erbium  Er(A«Os)l+4HîO.  —  Grands  cristaux  d'un  beau 
rose.  Il  n'attire  pas  l'humidité  de  l'air;  il  est  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  On  a  trouvé  : 

Erbium -36, 95-37, 16;  le  calcul  exige  36,71. 
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Chlorate  d'yttrium  Y(GL0»)'+6H'0.  —  Il  a  été  obtenu  par  le 
sulfate  d'yttrium  et  le  chlorate  de  baryum.  La  solution  évaporée  à 
consistance  sirupeuse  cristallise  dans  le  vide.  Les  cristaux  sont  des 
prismes  minces,  incolores,  extrêmement  déliquescents.  Abandonnés 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  ils  se  transforment  bientôt  en 
une  masse  sirupeuse,  contenant  moins  d'eau  que  le  sel  cristallisé. 
Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  très-peu  dans  l'éther.  On  y  a  trouvé  : 

Yttrium -19,01;  19,07;  19,15;  le  calcul  exige  18,85. 

Le  chlorate  (Terbium  ErtGlO'^+eEPO  (?)  ressemble  au  précédent. 
Analyse  : 

Er  «29,84;  calculé  -29,25. 

Perchlorate  d'yttrium  Y(G10*)+6IP0  (?).— Cristaux  transparents, 
très-déliquescents,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Y-17,34-17,52;  calculé  -16,76. 

Le  perchlorate  d'erbium  ressemble  à  celui  d'yttrium. 

Trouvé.  Calculé. 

Erbium   27,87  *    >  27,09 

Chlore   17,05   17,50  16,88 

Bromate  d'yttrium  Y(BrOs)*-f  6H*0.  —  Aiguilles  incolores,  très- 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  presque  insolubles 
dans  l'éther.  Il  perd  5EPO  sur  l'acide  sulfurique  (trouvé  21,12; 
calculé  21,24).  Chauffé  à  100*110°,  il  se  décompose. 


Trouvé.  Câloulé. 

Yttrium   14,93    14,65  14,51 

Brome   37,12   37,29  37,58 

Le  bromate  £  erbium  ErfBrO'^+ôH'O  est  en  prismes  rosés  so- 
lubles dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Trouvé.  Calculé. 

Erbium   23,41  23,80 

Brome   33,40  33,50 


Iodate  d'yttrium,  YflOy+SEPO.—  Précipité  volumineux  blanc, 
non  cristallin,  obtenu  par  l'addition  d'acide  iodique  à  une  solution 
d'azotate  d'yttrium  : 

TrouYé.  Calculé. 

Yttrium   14,17    14,19  13,80 

Iode   55,61   56,65  56,72 
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L'iodato  d'erWwm  Er(IO*)î+2EPO  ressemble  au  sel  d'yttrium. 

Trouvé.  Calculé. 

Erbium   22,07  22,75 

Iode   51,05  50,84 

Periodate  d'yttrium  : 

a.  Y,I,0M+24HaO=4(Y.OMO,.OY).OMaO».  (?) 
Il  a  été  obtenu  par  l'addition  d'acide  périodique  à  une  solution  d'a- 
cétate d'yttrium  jusqu'à  redissolution  du  précipité  volumineux  (b) 
qui  se  forme  d'abord.  La  solution  laisse  déposer  des  cristaux  mi- 
croscopiques bien  formés  (analyse  I).  Le  même  sel  se  produit  lors- 
qu'on précipite  l'azotate  d'yttrium  par  le  periodate  d'ammonium 
(AzH*)(I04)  (analyse  H).  Ge  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau;  il  ne 
perd  rien  à  100°  et  se  décompose  par  la  calcination  en  oxygène, 
iode,  eau  et  oxyde  d'yttrium. 


I  II  Calcule. 

Yttrium   24,26   23,29   23,26      »  22,97 

Iode   34,69      »      34,78   34,84  35,40 


6.  YM40»+6HK)-Y»  O^O^+ÔIW).  (?) 
Précipité  volumineux  amorphe  obtenu  par  l'acide  périodique  et 
l'acétate  d'yttrium  en  excès.  Séché,  il  forme  des  fragments  durs  et 


transparents. 

Trouvé.  Calculé. 

Yttrium                             35,90  36,11 

Iode                                 32,73  32,98 

Le  periodate  d'erbium,  Er,IiOt,+ 24H20,  ressemble  au  sel  cor- 
respondant d'yttrium  : 

Trouvé.  Calculé. 

Erbium                    35,35    35,52  35,43 

Iode                        29,30   29,56  29,69 


Sulfate  â yttrium  3[Y.S04]  +  8H10.  —  Petits  cristaux  transpa- 
rents, perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  115°.  100  part,  d'eau,  à 
la  température  ordinaire,  dissolvent  15,2  part,  de  sulfate  anhydre, 
et  la  solution  laisse  déposer  à  50°  le  sel  cristallisé.  100  part,  d'eau, 
à  la  température  ordinaire,  dissolvent  9*,3  de  sulfate  cristallisé. 
A  100°,  100  part,  d'eau  dissolvent  4*,8  de  sulfate  cristallisé. 

Densité  du  sulfate  =2,52. 

Les  sulfates  suivants  ont  pour  densité  et  pour  volume  atomique  : 

Densité.  Volume  atomique. 

Sulfate  d'yttrium   2, 52  243 

a      d'erbium   3,17  (1)  244 

>      de  didyme   2,82  (1)  255 

*      de  cadmium   3,05  (2)  252 

(1)  Déterminations  de  M.  Hœglund.  —  (2)  Détermination  de  H.  Gieseke. 
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Le  sulfate  anhydre  se  dissout  aisément  et  en  petite  quantité  dans 
une  solution  saturée  de  sulfate  de  potassium;  mais  lrf  solution 
laisse  déposer,  lorsqu'on  la  chauffe,  un  précipité  abondant  d'un  sel 
potassique  double.  Les  eaux  mères  contiennent,  après  15  jours  de 
contact  avec  le  précipité,  4**, 685  d'oxyde  d'yttrium  par  ÎOO"5. 

Le  précipité  volumineux  produit  par  l'ammoniaque  dans  la  solu- 
tion du  sulfate  contenait  63,3  */o  d'oxyde  d'yttrium  et  11  °/«  d'acide 
8ulfurique. 

Analyse  du  sulfate  cristallisé  : 

Troorë.  Calculé. 
Yttrium   30,07  30,03 

Soufre   15,57  15,55 

Eau   23,22  23,32 

Sulfate  (Terbium  3(ErS04)+8HîO.  —  Il  cristallise  comme  le 
sulfate  d'yttrium,  mais  en  cristaux  plus  larges  et  d'une  belle  cou- 
leur rose.  Il  est  inaltérable  à  l'air  et  commence  à  perdre  son  eau  à 
80-90#.  100  part,  d'eau  à  0e  dissolvent  43  part,  de  sulfate  anhydre. 
Le  sulfate  commence  à  cristalliser  à  55°.  A  la  température  ordi- 
naire, 100  part,  d'eau  dissolvent  30  part,  de  sulfate  cristallisé. 
Enfin,  à  100°  Peau  ne  dissout  que  10     àe  sulfate  cristallisé. 

But  la  transformation  de  l'acide  tartriane  droit  en  acide 
raeémJaae,  par  M.  E.  JUNGFLEIftCH. 

Dans  ses  belles  recherches  relatives  à  la  dissymétrie  molécu- 
laire, M.  Pasteur  a  établi  ce  fait,  d'une  importance  capitale,  que  l'a- 
cide tartrique  existe  sous  quatre  modifications  faciles  à  différencier 
par  leur  action  sur  la  lumière  polarisée  :  1°  l'acide  tartrique  droit  ; 
2°  l'acide  tartrique  gauche;  3°  l'acide  racémique,  optiquement  neu- 
tre, qui  résulte  de  la  combinaison  à  parties  égales  des  deux  acides 
précédents,  et  peut  être  dédoublé  en  ses  générateurs;  4°  enfin  l'a- 
cide tartrique,  optiquement  inactif,  qui  se  distingue  de  l'acide  racé- 
mique en  ce  qu'il  ne  peut  être  dédoublé  en  acides  droit  et  gauche. 
Parmi  les  questions  qui  se  rattachent  à  ce  sujet ,  la  transformation 
des  divers  acides  tartriques  les  uns  dans  les  autres  n'est  pas  l'une 
des  moins  importantes  ;  aussi  M.  Pasteur  s'est-il  appliqué  à  la  ré- 
soudre  :  en  chauffant  l'acide  tartrique  droit  vers  170°  avec  de  la 
cinchonicine,  il  a  obtenu  de  l'acide  racémique,  et  par  suite  trans- 
formé l'acide  droit  en  acide  gauche;  de  même,  avec  l'acide  gauche 
il  a  préparé  de  l'acide  racémique  et  par  suite  de  l'acide  droit  ;  dans 
les  deux  cas,  une  petite  quantité  d'acide  inactif  a  pris  naissance. 
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Depuis,  M.  Dessaignes  a  vu  (1)  que  par  l'ébullition  longtemps 
maintenu^,  les  solutions  d'acide  tartrique  forment  «  un  peu  d'acide 
racémique  et  une  petite  quantité  d'acide  inactif  ;  »  que  l'acide  tar- 
trique droit,  chauffé  pendant  cinq  heures  en  vase  clos  h  170°, 
donne  «  une  petite  quantité  d'acide  inactif,  »  et  de  plus  (2),  que 
l'acide  inactif  soumis  à  la  distillation  vers  200°  fournit  de  l'acide 
pyruvique  et  laisse  un  résidu  contenant  de  l'acide  racémique. 

La  méthode  basée  sur  l'emploi  de  lfc  cinchonicine  est  donc  celle 
qui  permet  de  changer  l'acide  tartrique  droit  ou  gauche  en  acide 
racémique  avec  le  moins  de  difficultés ,  et  cependant,  d'après  son 
auteur  (3),  son  application  à  la  préparation  de  12  gr.  d'acide  tar- 
trique gauche  en  la  suivant  «  a  coûté  bien  des  peines  »  et  «  a  été 
fort  dispendieuse.  » 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  la  présente  note  conduisent  à 
un  résultat  plus  favorable;  elles  indiquent  une  méthode  simple 
permettant  de  transformer  rapidement,  sans  employer  une  sub- 
stance rare  comme  la  cinchonicine,  l'acide  tartrique  droit  du  com- 
merce en  acide  racémique  et ,  par  conséquent,  en  acide  tartrique 
gauche. 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  tartrique  vers  170°,  il  entre  en  fusion 
et  se  transforme  d'abord  en  acides  métatartrique  et  isotartrique, 
isomériques  avec  lui;  puis,  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  il 
se  décompose  en  formant  divers  composés.  Ces  réactions  ont  été 
étudiées  surtout  par  M.  Frémy  et  par  Gerhardt  et  Laurent,  mais 
leurs  relations  avec  les  variétés  optiques  de  l'acide  tartrique  sont 
encore  à  peu  près  inconnues.  Biot  a  montré  cependant  que  le  pou- 
voir rotatoire  de  l'acide  tartrique  droit  chauffé  va  en  diminuant  à 
mesure  que  la  température  augmente,  et  peut  même  changer  de 
sens;  mais  cette  modification  n'est  que  transitoire,  et  l'acide  tar- 
trique cristallisé  régénéré  est  toujours  l'acide  droit,  ainsi  que  je  l'ai 
constaté  de  nouveau.  Autrement  dit,  dans  ces  expériences,  on  arrive 
à  décomposer  l'acide  tartrique  avant  de  modifier  d'une  manière 
permanente  son  pouvoir  rotatoire. 

Or,  le  premier  acte  de  la  décomposition  de  l'acide  tartrique  par 
la  chaleur  est  une  élimination  d'eau  qui  donne  naissance  à  des 
corps  comparables  soit  à  des  acides  anhydres,  soit  à  des  éthers 
tartriques  de  l'acide  tartrique-alcool.  Si  donc  on  soumet  l'acide 

(1)  Répertoire  de  chimie  pure,  1863,  p.  355. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  m,  p.  34.  — 1865. 

13)  leçont  profmées  devant  la  Société  chimique,  p.  41.  —  186a 
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tartrique  à  Faction  de  la  chaleur  en  présence  de  l'eau,  on  peut  re- 
tarder sa  décomposition  et  atteindre  un  autre  résultat. 

On  introduit  30  gr.  d'acide  tartrique  droit  avec  3  ou  4  gr.  d'eau 
dans  des  tubes  résistants  que  Ton  scelle  à  la  lampe  et  que  Ton  chauffe 
au  bain  d'huile  à  175°  pendant  30  heures.  Après  refroidissement, 
ces  tubes  contiennent,  en  même  temps  qu'un  peu  d'une  substance 
noire  insoluble,  un  liquide  sirupeux  et  coloré  qui  laisse  déposer  des 
cristaux  aiguillés  et  finit  par  se  prendre  en  masse.  Lorsqu'on  les 
ouvre  avec  précaution,  ils  laissent  échapper  une  assez  forte  quantité 
do  gaz,  et  dès  que  la  pression  intérieure  a  suffisamment  diminué, 
le  produit  se  boursoufle  et  s'échappe  en  partie.  On  reprend  le  tout 
par  l'eau,  on  porte  à  l'ébullition  pour  rassembler  la  matière  noire 
fusible  qui  surnage ,  on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  au  bain- 
marie  :  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  une  cristallisation  qui, 
si  la  concentration  n'a  pas  été  poussée  trop  loin,  est  exclusivement 
formée  d'acide  racémique.  On  décante,  on  essore  les  cristaux  et  on 
les  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau.  On  peut  ob- 
tenir ainsi,  dès  cette  seconde  cristallisation,  de  l'acide  racémique 
pur  et  blanc. 

Les  eaux  mères  qui  n'en  déposent  plus  renferment,  en  outre  de 
l'acide  droit  non  modifié,  de  l'acide  inactif  et  un  peu  de  produits 
de  décomposition.  B  suffit  de  les  concentrer  en  consistance  siru- 
peuse et  de  les  chauffer  de  nouveau  en  vase  clos  à  la  même  tem- 
pérature, pour  obtenir  une  nouvelle  quantité  d'acide  racémique. 

Dans  tous  les  cas,  il  est  important  de  maintenir  aussi  exactement 
que  possible  la  température  à  175°  :  au-dessus ,  une  trop  forte 
proportion  d'acide  tartrique  se  détruit  et  les  tubes  éclatent  ;  un  peu 
au-dessous,  la  transformation  ne  s'effectue  que  très-lentement. 

Si  au  contraire  on  remplit  cette  condition ,  on  arrive  à  transfor- 
mer presque  complètement  l'acide  droit.  Toutefois  les  produits  de 
la  destruction  partielle  à  laquelle  correspond  la  production  gazeuse 
indiquée,  s'accumulant  dans  les  eaux  mères,  il  arrive  bientôt  un 
moment  où  les  cristallisations  se  font  mal,  et  le  résidu  doit  dès 
lors  être  abandonné  ou  traité  de  manière  à  en  séparer  l'acide  inactif. 

J'ai  dit  que,  dans  toutes  les  expériences,  il  subsistait  de  l'acide  tar- 
trique droit  en  quantité  notable  dans  le  contenu  des  tubes,  H  sera 
intéressant  de  déterminer  si  la  transformation  complète  est  possible 
même  en  présence  d'une  grande  quantité  d'acide  racémique,  ou 
bien  si  à  la  température  de  175°  il  s'établit  entre  les  corps  en  pré- 
sence un  équilibre  stable  limitant  la  proportion  du  corps  transformé. 
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L'acide  racémique  ainsi  obtenu  est  identique  avec  l'acide  racé- 
mique  retiré  du  tartre  de  vin.  J'ai  comparé  avec  soin  un  grand 
nombre  de  leurs  propriétés  et  je  les  ai  trouvées  toutes  identiques. 
Je  dois  signaler  le  caractère  suivant  qui  a  une  importance  particu- 
lière. L'acide  racémique  artiBciel  transformé  en  tartrate  de  soude 
et  d'ammoniaque  donne  deux  sortes  de  cristaux  :  les  uns  sont  bé- 
mièdres  à  droite  et  identiques  au  tartrate  droit;  les  autres  sont 
bémièdres  à  gauche  et  identiques  au  tartrate  gauche  ;  en  un  mot, 
cet  acide  peut  être  dédoublé  en  acide  droit  et  acide  gauche. 

Lorsqu'on  opère  de  même  avec  de  l'acide  tartrique  non  addi- 
tionné d'eau,  il  se  forme  encore  de  l'acide  racémique,  mais  en 
moindre  quantité  :  il  est  alors  accompagné  des  acides  de  M.  Fremy. 
Or,  de  l'eau  a  été  mise  en  liberté  dans  la  formation  de  ces  derniers, 
et  cette  eau  n'a  pu  s'échapper  puisqu'on  opère  en  vase  clos.  On 
peut  donc  penser  que,  dans  le  mélange  ainsi  produit  à  175°,  une 
portion  de  l'acide  tartrique  se  trouve  précisément  dans  les  condi- 
tions de  l'expérience  précédente  et  se  transforme  en  acide  racé- 
mique. 

En  suivant  la  méthode  indiquée  ci-dessus,  on  peut  se  procurer 
rapidement  l'acide  racémique  nécessaire  pour  un  grand  nombre 
d'expériences.  Cependant,  sur  l'invitation  bienveillante  de  M.  Pas- 
teur, j'ai  fait  quelques  essais  pour  agir  sur  des  quantités  plus 
considérables  que  celles  qu'on  peut  introduire  dans  les  tubes  en 
usage  dans  les  laboratoires. 

M.  Ch.  Girard  ayant  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  un  auto- 
clave en  acier  forgé,  émaillé  à  l'intérieur  et  éprouvé  à  une  très-forte 
pression,  on  a  introduit  dans  cet  appareil,  dont  la  capacité  est  de 
1  litre,  650  gr.  d'acide  tartrique  droit  et  120  gr.  d'eau,  puis  on  l'a 
chauffé  au  bain  d'huile.  La  température  doit  être  ici  portée  plus 
haut  que  lorsqu'on  opère  dans  des  tubes  chauffés  de  toutes  parts; 
\  le  couvercle  de  l'appareil  est  entouré  d'air  et  constitue  une  cause  de 
refroidissement  considérable.  En  maintenant  la  température  du 
bain  à  180°  pendant  48  heures  et  en  prenant  soin  de  laisser  échap- 
per trois  ou  quatre  fois  les  gaz  qui  s'accumulent  dans  l'appareil, 
puis  en  traitant  le  produit  comme  nous  l'avons  dit,  on  peut  avoir 
en  une  seule  opération  plusieurs  centaines  de  grammes  d'acide  ra- 
cémique. La  préparation  de  l'acide  racémique  est  donc  parfaitement 
réalisable. 

En  dehors  du  résultat  pratique,  ces  faits  me  paraissent  présenter 
quelque  intérêt  théorique;  mais  comme  ils  soulèvent  aussi  diverses 
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questions  relatives  à  la  modification  et  même  à  la  production  du 
pouvoir  rotatoire  soit  dans  l'acide  tartrique,  soit  dans  d'autres 
composés  organiques,  et  que  je  poursuis  mes  recherches  à  ce  sujet, 
je  crois  devoir  attendre  encore  avant  de  les  discuter. 

Je  me  bornerai  actuellement  à  faire  une  remarque  qui  me  paraît 
justifier  pleinement  l'opinion  émise  par  M.  Pasteur  (1)  sur  le  rôle 
joué  par  la  cinchonicine  dans  l'expérience  capitale  rappelée  plus 
haut  :  cet  alcaloïde  n'intervient  pas  comme  matière  optiquement 
active;  c'est  la  chaleur  qui  effectue  la  modification  du  pouvoir  ro- 
tatoire. «  En  continuant,  dit  M.  Pasteur,  de  chauffer  (le  tartrate  de 
cinchonicine),  la  cinchonicine  s'altère,  elle  perd  de  l'eau,  se  colore 
et  se  transforme  en  quinoïdine.  L'acide  tartrique  éprouve  de  son 
côté  des  modifications  importantes,  et  après  5  à  6  heures  d'une 
température  soutenue  à  170°,  une  partie  est  devenue  acide  racémi- 
que  (2).  »  Ne  suffit-il  pas  de  reproduire  ici  ces  quelques  lignes 
pour  faire  voir  que  la  décomposition  de  la  cinchonicine,  s'effectuant 
avec  élimination  d  eau,  contribue  à  maintenir  l'acide  tartrique  dans 
les  conditions  que  nous  avons  vues  favorables  à  sa  transformation? 

Il  y  a  plus.  La  production  de  l'acide  racémique  par  M.  Dessai- 
gnes dans  la  distillation  de  l'acide  inactif  réalise  sensiblement 
les  mêmes  conditions ,  une  portion  de  l'acide  se  décomposant  en 
donnant  de  l'eau.  Toutefois  ce  dernier  cas  présente  un  intérêt  tout 
spécial,  et  j'y  reviendrai. 

JSar  4«el«neft  dérivé»  dm  tétrachlorure  de  maphtaline, 
par  M.  Bd.  CWIMAITX. 

Les  produits  d'addition  de  la  naphtaline  sont  peu  étudiés  ;  on  ne 
connaît  à  peu  près  que  les  chlorures  décrits  par  Laurent  et  les 
hydrures  signalés  par  M.  Berthelot.  Il  m'a  paru  intéressant  d'obte- 
nir quelques-uns  de  ces  produits  d'addition,  qui  doivent  appartenir 
à  des  séries  nouvelles  et  renfermer  des  corps  dont  les  analogues  ne 
paraissent  pas  encore  exister.  J'y  suis  parvenu  en  prenant  pour 
point  de  départ  le  tétrachlorure  de  naphtaline  a  décrit  par  Laurent, 
et  qui  se  prépare  en  suivant  les  indications  de  Laurent  (voyez  Ger- 
hardt,  t.  m,  p.  420).  Purifié  par  des  lavages  suffisants  à  l'éther,  ce 
tétrachlorure  fond  à  179-180°.  MM.  Faust  et  Saame,  qui  ont  der- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  xixni,  p.  163.—  1853. 

(2)  M.,  ibid. 
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nièrement  étudié  les  dérivés  chlorés  de  la  naphtaline,  ont  trouvé 
182°;  Laurent  indique  160*,  mais  il  est  probable  que  son  produit 
renfermait  un  peu  de  tétrachlorure  de  naphtaline  chlorée  fusible 
à  132°. 

J'ai  essayé  Faction  de  Peau  sur  le  tétrachlorure  de  naphtaline  en 
vases  clos,  à  une  température  de  180-190°,  en  employant  30  parties 
d'eau  pour  1  de  tétrachlorure  ;  au  bout  de  quelques  heures  le  tétra- 
chlorure a  disparu,  et  la  solution  renferme  de  l'acide  chlorhydrique 
et  un  composé  oxygéné  soluble  CllH,0Cl,Oî.  Gomme  il  est  difficile 
d'opérer  en  vases  clos  sur  des  quantités  notables  de  matière,  j'ai 
pensé  à  faire  intervenir  l'hydrate  de  plomb,  et  j'ai  fait  bouillir  pen- 
dant plusieurs  jours  le  tétrachlorure  avec  30  fois  son  poids  d'eau 
renfermant  de  l'hydrate  de  plomb  en  suspension. 

Bientôt  on  voit  disparaître  la  plus  grande  partie  des  matières  so- 
lides, et  la  solution  limpide  renferme  une  grande  quantité  de  chlo- 
rure de  plomb  et  le  corps  G^H'Gl^OH)1.  Il  m'avait  semblé  d'abord 
que  l'hydrate  de  plomb  est  nécessaire  à  la  saponification,  mais  je 
me  suis  aperçu  bientôt  que  l'eau  est  le  seul  agent  de  décomposition 
et  que  l'oxyde  de  plomb  ne  fait  que  fixer  l'acide  chlorhydrique  mis 
en  liberté. 

Si  en  effet  on  met  en  suspension  30  gr.  de  tétrachlorure  de 
naphtaline  GleIPGl4  dans  1  litre  d'eau  et  qu'on  fasse  bouillir  le 
mélange  pendant  quarante-huit  heures,  le  tétrachlorure  disparait  et 
la  solution  filtrée  bouillante  et  concentrée  à  moitié  par  l'évaporation 
fournit  en  se  refroidissant  des  cristaux  d'un  corps  solide  ;  du  pre- 
mier coup  on  en  obtient  plus  de  15  gr.  pour  30  gr.  de  tétrachlo- 
rure, soit  environ  65  pour  100  du  rendement  théorique. 

Les  analyses  assignent  à  ce  corps  la  formule  G^^GM)1,  et  la 
manière  dont  il  se  comporte  avec  les  acides  prouve  qu'il  se  com- 
porte comme  un  alcool  diatomique  bichloré  d'une  nouvelle  série. 

1°  Matière  :  0,476;  Ac.  carbonique,  0,897;  Eau,  0,185; 


0,2095 

;  Ac.  carbonique,  0, 397  ;  Eau, 

0,084; 

0,2005;  Chlorure  d'argent,  0,2473. 

Trouvé. 

Calculé. 

i 

ïi  m 

G  = 

51,37 

51,67  » 

Gl=  51,50 

H  = 

4,32 

4,45  • 

H=  4,29 

Cl= 

» 

»  30,46 

Gi=  30,47 

0=  13,74 

100, Oû 
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Je  donnerai  à  ce  corps  le  nom  de  glycol  naphthydrènique  bicMoré^ 
à  cause  de  ses  relations  avec  Phydrure  de  naphtaline  G10!!1'  décrit 
par  M.  Berthelot  et  qu'on  peut  appeler  naphthydrène. 

Il  est  à  remarquer  que  Faction  de  l'eau  sur  le  tétrachlorure  de 
naphtaline  ne  remplace  que  2  atomes  de  chlore  par  l'oxhydryle,  ce 
qui  semble  assigner  une  valeur  différente  aux  4  atomes  de  chlore 
du  tétrachlorure;  cette  réaction  ne  s'accorde  pas  avec  la  formule  ci- 
dessous  de  M.  Graebe,  qui  représente  le  tétrachlorure  de  naphtaline 
de  la  manière  suivante  : 


HC1  HC1(1) 

Mais  tout  en  ne  trouvant  pas  de  preuves  suffisantes  pour  ad- 
mettre la  formule  de  M.  Graebe,  il  serait  prématuré  d  en  présenter 
une  nouvelle,  et  qui  ne  serait  pas  mieux  appuyée, 

Le  glycol  naphthydrènique  bichlorè  G^IPGl^OH)*,  obtenu  comme 
nous  l'avons  dit  plus  haut,  se  présente  en  grains  cristallins  durs, 
donnant  aux.  doigts  la  sensation  du  sable,  et  légèrement  colorés  en 
brun,  ou  en  paillettes  brillantes,  suivant  qu'il  se  dépose  d'une  so- 
lution aqueuse  étendue  ou  concentrée.  On  le  purifie  facilement  en 
le  dissolvant  à  l'ébullition  et  en  présence  d'un  peu  de  noir  animal 
dans  4  fois  son  poids  d'un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'alcool; 
il  se  sépare  alors  en  petits  cristaux  incolores.  Par  l'évaporation 
lente  de  sa  solution  éthérée,  il  se  présente  souBla  forme  de  prismes 
durs,  assez  gros,  mal  déterminés. 

11  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  exige,  pour  se  dis- 
soudre, près  de  30  fois  son  poids  d'eau  à  l'ébullition  ;  il  se  dissout 
assez  facilement  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

Chauffé  avec  le  chlorure  d'acétyle,  il  s'y  dissout  au  bout  de  quel- 
ques instants  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Si  Ton  fait 
cristalliser  dans  Téther  le  produit  de  la  réaction,  après  l'avoir  dé- 
barrassé de  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  on  voit  qu'il  constitue  un 
mélange  de  paillettes  minces  et  nacrées  et  de  cristaux  en  aiguilles. 

Par  des  cristallisations  successives  et  répétées  dans  l'alcool 

(1)  Yeyei  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xi,  p.  67.  — 1869» 
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bouillant  et  dans  l'éther  froid,  et  par  triage  des  cristaux  à  la  pince, 
on  finit  par  obtenir  le  corps  en  paillettes  nacrées  à  l'état  de  pureté. 
Quant  aux  aiguilles,  qui  fondent  à  154°,  on  n'en  a  pas  eu  une 
quantité  suffisante  pour  l'analyse. 
Les  paillettes  nacrées  constituent  le  diacétate: 

1*  Matière  :  0,2245;  Ac.  carbonique,  0,452;  Eau,  0,94; 
2°      9       0, 1792  ;  Chlorure  d'argent,  0, 163. 

TrooTé.  Calculé. 

i      n  c,0H•clilcu^*o,)^ 

C       =     52,47      9                   C  =  52,99 

H       =      4,64      »                   H  =  4,41 

Cl      =        »      22,59                Cl  =  22,39 

0  =  20,21 

100,00 

Ce  diacétate,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fond  à  130-131°; 
par  l'évaporation  lente  de  sa  solution  éthérée,  il  fournit,  soit  de 
grandes  plaques  noires,  soit  des  prismes  courts,  durs,  assez  volumi- 
neux. 

Avec  le  chlorure  de  benzoyle,  le  glycol  naphthydrénique  bichloré 
fournit  de  même  un  dibenzoate 


C"H-C1«I0C'H*0 


Calculé. 

Trouvé.  C,aH,Cl^C7H»0,)^ 
C         =     65,30  t        =  65,31 

H         s      4,35  H       =  4,08 

a  sa  16,09 
0        =  14,52 

f  100,00 

On  s'est  assuré  que  ce  composé  fournit  de  l'acide  benzoïque  quand 
on  le  saponifie  par  la  potasse  alcoolique. 

Il  est  en  petits  cristaux  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  fond  à  148-1501. 

Lorsqu'on  distille  le  glycol  naphthydrénique  chloré  avec  de  l'acide 
chlorhydfique  ordinaire  ou  avec  une  solution  d'acide  bromhydrique, 
une  portion  se  transforme  en  matières  noires,  et  il  passe  à  la  dis- 
tillation, avec  les  vapeurs  d'eau,  de  longues  aiguilles  qu'on  purifie 
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par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  et  qui  constituent  un 
naphtol  chloré  ;  ce  corps  ne  se  forme  qu'en  petites  quantités. 
Le  naphtol  chloré  renferme  G"H'G1,  OH. 

1°  Matière  :  0,1780;  Âc.  carbonique,  0,4415.  L'eau  a  été  perdue. 
2°      »       0, 2315  ;  Chlorure  d'argent,  0, 1842. 

Trouvé.  Calculé, 
i        u  Ct0H7C10. 
C       =     67,64      »  C  ss  67,22 

H       =       »         »  H  =  3,92 

Cl      =•      19,60  a         =  19,91 

O  =  8,95 

100,00 

Le  naphtol  monochloré  est  en  longues  aiguilles  fines,  excessive- 
ment légères,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  une 
grande  quantité  d'eau  bouillante;  il  fond  à  109°  en  émettant  l'odeur 
bien  connue  des  phénols;  sa  solution  aqueuse  rougit  faiblement  à 
l'air.  Elle  n'est  colorée  ni  par  le  chlorure  ferrique,  ni  par  le  chlorure 
de  chaux.  Gomme  tous  les  phénols,  ce  corps  se  dissout  facilement  dans 
les  alcalis  et  en  est  reprécipité  par  les  acides  ;  dissous  à  une  douce 
chaleur  dans  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique,  il  se  colore  en 
violet  par  l'addition  d'un  cristal  d'acide  oxalique. 

La  production  du  naphtol  chloré  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  ou  de  l'acide  bromhydrique  sur  le  composé  GI•H8G1Î(0H), 
s'explique  en  admettant  qu'il  se  forme  d'abord  une  chlorhydrine 
ou  une  bromhydrine  intermédiaire 

ICI 


C^EPCl1 


OH. 


C^H^J^+HClrrC'WCl1  joH+HH). 

Cette  chlorhydrine  peu  stable  perd  facilement  2  moléc.  d'acide 
chlorhydrique,  comme  le  fait  le  tétrachlorure  lui-même  soumis  à  la 
distillation  sèche,  car  elle  appartient  au  même  type  de  saturation 
que  le  tétrachlorure  : 

C,0H8C1«    —    2HC1    =  C^Cl» 
Tétrachlorure.  Naphtaline  hichlorée. 

ClfEWnaJ^  —  2HC1  =  Gfl0HaaiOH. 
Chlorhydrine.  Naphtol  chloré. 

Quoique  cette  chlorhydrine  intermédiaire  n'ait  pas  encore  été 
isolée,  elle  parait  être  le  premier  produit  de  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  le  corps  CWCl^OH)*.  En  effet,  lorsqu'on 
chauffe  celui-ci  avec  8  à  10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique 

NOUV.  SÉR.,  T.  XTQI.  1872,  —  SOC.  CHIM.  14 
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dans  un  talion  en  oommunkation  avec  un  réfrigérant  aséendaat,  il 
s'attaqua  et  ne  tarde  pas  à  fondre  et  à  se  transformer  es  on  liquide 
épais,  qui  gagne  le  fond  du  ballon  et  se  solidifie  en  partie  par  le 
refroidissement.  Si  l'on  dissout  cette  masse  pâteuse  dans  l'éther, 
on  obtient  par  évapmtion  lente  de  petits  prismes  brillants,  qui 
paraissent  être  un  mélange  de  G^H'Gl^OH)1  non  attaquée, 
et  de  la  chlorhydrine  C'H'Gl'jOH.  Ces  cristaux  ne  sont  en- 
tièrement fondus  qu'à  183°,  quoiqu'ils  commencent  à  se  ramollir 
au-desdouS  de  cette  température  ;  leur  saveur  amère  est  en  même 
temps  chaude  et  camphrée  ;  soumis  à  la  distillation  sèche  ou  bouillis 
avec  la  potasse  alcoolique ,  ils  fournissent  une  petite  quantité  de 
nâphto!  ehlof  6.  L'analysé  a  donné  des  chiffres  intermédiaires  entre 
cent  du  corps  G^H'Cl^OH)1  et  de  la  chlorhjdrine. 

Le  naphtol  chloré  se  forme  aussi  en  très-petite  quantité  par  la 
distillation  sèche  du  gtycol  naphthydrénique  chloré  ;  la  plus  grande 
partie  de  celui-ci  se  détruit  avec  production  de  charbon.  On  obtient 
encore  un  peu  de  naphtol  chloré,  lorsqu'on  chauffe  le  tétrachlorure 
CP^H'CH*  avec  15  fois  seulement  son  poids  d'eau  à  18(M90#. 

La  formation  du  naphtol  chloré  G^H'Gl,  OH  au  moyen  du  corps 
QiojpQi(Qjjji  présente  un  certain  intérêt,  car  elle  explique  un  fait 
resté  obscûr  jusqu'à  ce  jour,  et  même  contesté  >  la  transformation 
de  14  bénzine  en  phénol  due  à  M.  Ghurch  (1).  On  sait  que  M.  Ghurch 
avait  obtenu  pût  l'action  du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  la  benzine  un  Composé  G'fPGl*,  qu'il  appelait 
chlorhydrate  de  benzine  chlorée  et  qu'il  avait  transformé  en  phénol 
par  la  potasse  alcoolique.  Gomme  l'auteur  attribuait  la  production 
du  phénol  à  la  décomposition  de  la  benzine  chlorée  G*H6C1,  qui 
n'est  pas  attaquée,  on  mit  en  doute  la  réalité  de  l'expérience  de 
M.  Ghurch.  Depuis  cette  époque,  M.  Jungfleisch  a  montré  que  la 
production  du  phénol  doit  être  attribuée  à  la  décomposition  du 
corps  G'H'Gl*,  et  non  à  celle  de  la  benzine  chlorée  G'fPCl;  en 
effet,  il  a  obtenu  des  phénols  chlorés  dans  la  saponification  des 
chlorures  de  benzine  chlorée  (2).  L'explication  de  ces  faits  n'avait 
pas  été  donnée  jusqu'ici  ;  il  me  semble  qu'elle  se  trouve  dans  la 
transformation  en  naphtol  chloré  du  corps  G^H^CPCOH)1.  Si  Ton 
prend  le  chlorure  de  benzine  C'H'Gl*  comme  exemple,  on  peut  ad- 
mettre qu'il  fournit  d'abord  par  saponification  une  chlorhydrine 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  p.  460.  —  1863. 
U)  BuWin  de  lé  Société  chimique,  t.  «,  p.  349.  —  1808: 
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C*Hg  |      ,  qui  perd  ultérieurement  les  éléments  de  l'acide  chlor- 

hydrique  pour  sô  transformer  en  phénol. 

Le  glycol  naphthydrénique  chloré  se  dissout  rapidément  dans 
l'acide  azotique  fumant,  sans  aucun  dégagement  de  vapeurs  nîtreu- 
ses;  l'eau  précipite  de  la  solution  des  flocons  blancs  qu'oh  peut 
faire  cristalliser  dans  l'éthef  et  qui  fobdent  bous  l'eau  Sans  s'y 
dissoudre.  Ge  corps  n'a  pas  encore  été  examiné  ;  il  sera  intéressant 
de  voir  si  c'est  un  dérivé  nitré  analogue  à  ceux  de  la  série  aroma- 
tique, ou  plus  probablement  un  éther  azotique  du  composé 
G^jpGl^OH)'.  Lorsqu'on  dissout  le  glycol  naphthydrétoique  chloré 
dans  30  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  additionnée  de  2  pour  100 
d'acide  azotique,  et  qu'on  évapore  la  solution  au  bain-marie,  on 
n'obtient  d  autre  produit  d'oxydation  que  l'acide  phtalique.  Néan- 
moins, en  oxydant  le  tétrachlorure  de  naphtaline,  èt  en  Opérant 
sur  une  plus  grande  quantité  de  matière,  j'ai  obtenu  un  Composé 
qui  paràît  être  un  produit  d'oxydation  :  il  se  forme  dans  les  condi- 
tions suivantes  : 

On  fait  bouillir  le  tétrachlorure  de  naphtaline  avec  une  solu- 
tion aqueuse  d'azotate  d'argent  étendue  ou  avec  30  fois  Son  poidô 
d'eau  renfermant  2  pour  100  d'acide  azotique  à  35°  Baumé.  Dans 
ces  conditions,  on  observe  au  bout  de  quarante-huit  heures  que  la 
presque  totalité  du  chlorure  de  naphtaline  a  disparu  ;  la  Solution 
filtrée  bouillante  dépose  des  cristaux  jaunes,  presque  insolubles 
dans  l'eau,  se  présentant  après  évaporation  lente  de  leur  solution 
éthérée  sous  là  forme  de  petites  plaques  hexagonales,  épaisses,  bril- 
lantes, fusibles  à  195-196°.  Ils  fournissent  à  l'analyse  des  chiffres 
qui  conduisent  à  la  formule  C10H8Gl2O*  et  paraissent  dériver  du 
corps  C^H^GPO1  par  soustraction  de  2  atomes  d'hydrogène. 

1°  Matière  :  0,389;   Ac.  carbonique,  0,7425;  Eau,  0,146; 

2°      »       0,3415;  Ac.  carbonique,  0,457;  Eau,  0,093; 

3*     9       0, 2097  ;  Chlorure  d'aigent»  0, 2581. 

Trouvé. 

1          II         XB  Calculé. 

C  =52,00  51,64      3                     C  sa  51,94 

H=    »         »         »                     H  =  3,46 

Cl=    »         »      30,45                   Cl  =a  80,73 

0  as  13,87 

100,00 

Malheureusement  ce  corps  ne  se  forme  qu'en  très-petite  quantité, 
et  sa  production  n'est  pas  constante;  dans  une  opération  où  j'avais 
mis  en  réaction  50  gr.  de  .  tétrachlorure,  je  n'en  ai  recueilli  que 
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S  gr.  ;  aussi  n'ai-je  pu  encore  le  soumettre  à  des  réactions  propres 
à  déterminer  sa  fonction  et  à  décider  si  c'est  une  acétone-alcool 

C^IPGl1  Jqjj  analogue  à  la  benzoïne,  ou  une  sorte  de  quinone 

G10H•aî(O,),'.  ' 

La  solution  d'où  ce  corps  s'est  déposé,  étant  concentrée  à  moitié, 
fournit  une  quantité  notable  de  glycol  naphthydrénique  bichloré 
produit  par  la  seule  action  de  Peau  sur  le  tétrachlorure,  et  les  eaux 
mères,  évaporées  au  bain-marie,  se  remplissent  de  cristaux  d'acide 
phtalique.  L'identité  de  cet  acide  a  été  mise  bors  de  doute  en  le 
sublimant  comparativement  avec  de  l'acide  phtalique,  et  prenant  le 
point  de  fusion  des  aiguilles  d'anhydride  phtalique,  qui  ont  dans 
les  cas  le  même  aspect  et  présentent  le  même  point  de  fusion,  fixé 
à  131°  (M.  Lossen  indique  129°). 

Les  faits  qui  précèdent  ouvrent  la  voie  à  de  nouvelles  recherches  ; 
il  sera  intéressant,  entre  autres  expériences,  de  reprendre  l'étude 
des  produits  d'oxydation  du  glycol  naphthydrénique  bichloré,  d'es- 
sayer l'action  de  la  potasse,  de  l'hydrogène  naissant,  etc. 

L'hexachlorure  de  benzine  se  saponifie  également  par  l'eau,  en 
donnant  un  corps  très-soluble  dans  l'eau,  mais  il  est  très-difficile- 
ment attaqué. 

Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M,  Wurtz,  à  la 
Faculté  de  médecine. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIES  EN  FRANGE  ET  A  L'ÉTRANGER. 

CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Mmr  les  indication*  dn  calorimètre  à  mercnrn, 
par  M.  *.  THOM&EN  (1). 

Cette  note  est  une  réponse  aux  observations  présentées  par 
M.  Favre  sur  les  critiques  dont  le  calorimètre  à  mercure  a  été 
l'objet  (2).  L'auteur  poursuit  ses  critiques  et  discute  les  résultats 
auxquels  sont  arrivés  MM.  Favre  et  Valson  avec  le  nouveau  calo- 
rimètre à  mercure.  Nous  nous  bornerons  à  en  faire  mention. 

(1)  Deutsche  ehemùche  GeteUtchaft,  t.  y,  p.  614.  —  1872,  n*  13. 

(2)  Voyez  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1872,  n*  2. 


Digitized  by  Google 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


213 


De  l'Influence  de  la  pression  sur  les  raies  dn  spectre, 
par  M.  L.  CAIL.L.ETBT  (1). 

Les  expériences  sont  fondées  sur  l'examen  spectroscopique  de 
l'étincelle  d'induction  produite  entre  deux  fils  de  platine,  scellés  à 
la  partie  supérieure  d'un  tube  de  verre  épais,  dans  lequel  on  peut 
comprimer  un  gaz  à  une  pression  exactement  déterminée. 

L'auteur  résume  ainsi  l'ensemble  de  ses  recherches  : 

1°  L'étincelle  qui  traverse  facilement  les  gaz  raréfiés  des  tubes 
de  Greissler  ou  de  l'œuf  électrique  éprouve  une  résistance  considé- 
rable lorsqu'on  la  produit  dans  un  gaz  comprimé.  Il  est  probable 
que  réchauffement  des  parois  du  tube  facilite  l'écoulement  de  l'é- 
lectricité, ainsi  que  les  expériences  de  M.  Regnault  l'ont  démontré  ; 

2*°  L'éclat  de  l'étincelle  obtenue  sous  la  pression  ordinaire  de- 
vient au  moins  200  fois  plus  grand  quand  on  augmente  la  tension 
du  gaz  jusqu'au  point  où  le  courant  lumineux  cesse  de  passer.  Ce 
fait  confirme  les  belles  expériences  de  M.  Prankland  sur  la  com- 
bustion de  l'hydrogène  sous  pression  ; 

3°  L'intensité  lumineuse  des  raies  gazeuses  croît  avec  la  pres- 
sion, et  vers  40  atmosphères,  alors  que  la  température  doit  être 
très-élevée  dans  le  voisinage  des  fils,  ces  raies  disparaissent  pres- 
que complètement  dans  le  champ  du  spectre,  devenu  très-lumineux 
et  sensiblement  continu. 

Unr  le  nntnre  des  éléments,  par  M.  *.  A.  CBOSHANtl  (2). 

I.  Si  A  et  B  représentent  des  corps  quelconques  OHiO,  on  a, 
d'après  les  lois  d'Avogadro  et  de  Gay-Lussac  : 

d_a  273+r1 
d'~VX273+* 

(d  et  d!  représentant  les  densités  de  vapeur  sous  la  pression  de 
0m,76,  et  aux  températures  des  points  d'ébullition  s  et  ^;  a  et  a' 
les  poids  moléculaires). 

II.  Si  l'on  choisit  l'eau  pour  le  corps  B  et  si  l'on  substitue  dans 
la  formule  ci-dessus  : 

d'-(2  +  l)-3-n;  a'-18   et   (273 +r> (273+ 100) -373, 

on  obtient  d  =  62,167--^r-. 
Il  existe  un  grand  nombre  de  corps  pour  lesquels  cette  dernière 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1282. 

(2)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  625.  —  1872,  n°  13.  —  Extrait  des 
Archives  Néerlandaises,  t.  lyi.  —  1871. 
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formule  donne  d=n,  n  représentant  la  somme  p+ç+r,  c'est-à- 
dire  le  nombre  d'atomes  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

C'est  ce  que  montre  le  tableau  ci-contre  : 

III.  On  peut  conclure  de  ce  tableau  : 

1°  Considérés  à  leur  point  d'ébullition,  les  corps  ont  une  densité 
de  vapeur  proportionnelle  au  nombre  d'atomes  de  carbone,  d'hy- 
drogène et  d'oxygène  qu'ils  contiennent. 

On  peut  construire  des  tableaux  analogues  pour  des  séries  d'au- 
tres corps  si,  au  lieu  de  prendre  le  tiers  de  la  densité  de  l'eau 
comme  point  de  départ,  on  prend  la  densité  d'autres  corps,  par 

exemple  celle  de  l'alcool  C'H'O    ,  *  =4» 

2°  C,  H  et  0  sont  en  réalité  de  véritables  éléments,  des  corps 
simples. 

3°  La  notation  actuelle  G= 12,  0  =  16  est  la  seule  qui  ait  une 
valeur  réelle.  Si  l'on  pose  C=6,  0=8,  on  n'arrive  pas  aux  mêmeB 
rapports  comparables. 

Détermination  du  poids  moléculaire  d'une  combinaison  par  le 
volume  de  sa  vapeur,  par  il*  H.  LA1VDOLT  (1). 

L'auteur  détermine  le  poids  moléculaire  des  combinaisons  vola- 
tiles en  comparant  le  volume  occupé  par  sa  vapeur  au  volume  oc- 
cupé par  la  vapeur  d'un  corps  dont  le  poids  moléculaire  est  bien 
connu.  Pour  cela,  il  introduit  dans  deux  tubes  barométriques  cali- 
brés, de  même  capacité,  un  poids  du  corps  représentant  le  poids 
moléculaire  présumé  exprimé  en  milligrammes  et  un  poids  corres- 
pondant au  poids  moléculaire  du  composé  étalon,  également  en  mil- 
ligrammes, par  exemple  18m«*  d'eau,  HQ1"^^  de  chloroforme.  On 
entoure  les  deux  tubes  dun  manchon  de  verre  dans  lequel  on  fait 
circuler  un  courant  de  vapeur  d'eau,  d'aniline,  etc.,  de  manière  à 
obtenir  une  température  constante.  On  opère  comme  pour  prendre 
une  densité  de  vapeur  par  la  méthode  de  Hofmann.  Si  le  poids  mo- 
léculaire présumé  est  le  véritable,  le  mercure  descendra  à  la  même 
hauteur  dans  les  deux  tubes. 

La  seule  difficulté  est  la  pesée  exacte  de  la  substance  dans  les 
ampoules.  Si  les  deux  tubes  barométriques  n'ont  pas  exactement  le 
même  diamètre,  on  y  supplée  par  l'introduction  dans  le  tube  le  plus 
large  d'une  baguette  de  verre  dont  on  établit  les  dimensions  néces- 
saires en  jaugeant  d'abord  les  tubeB  avec  du  mercure. 

(1  DeuHche  chemûche  Gesellschaft,  X.  v,  p.  497.  —  1872,  n*  11. 
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L'auteur  a  fait  construire,  pour  les  expériences  de  cours,  un  appa- 
reil contenant  six  tubes  entourés  d'un  manchon  de  Terre.  L'un  de 
ces  tubes  renferme  18™*  d'eau;  les  quatre  suivants  :  îa?"*^  de 
trichlorure  de  phosphore,  119-*r,5  de  chloroforme,  46m*r  d'alcool  et 
88Ba*r  d'éther  acétique;  enfin  dans  le  dernier,  seulement  44**  de  cet 
éther.  En  faisant  circuler  un  courant  de  vapeur  d'eau  dans  le  man- 
chon, ces  liquides  se  réduisent  en  vapeurs,  et  au  bout  de  peu  de 
temps  le  niveau  du  mercure  est  le  même  dans  les  cinq  premiers 
tubes;  dans  le  dernier  seulement,  qui  ne  renferme  qu'une  quantité 
correspondante  à  une  demi-molécule  d'éther  acétique,  le  mercure 
descend  moins  bas. 

M.  Pfaundler  fait  remarquer  (1)  à  l'occasion  de  ce  travail  que  la 
méthode  recommandée  par  M.  Landolt  présente  une  grande  ana- 
logie avec  celle  qu'a  décrite  il  y  a  six  ans  M.  Grabowski(2).  Le 
seule  différence  essentielle,  c'est  que  ce  dernier  emploie  comme 
terme  de  comparaison  un  tube  rempli  d'un  gaz  permanent,  de  l'air 
par  exemple,  tandis  que  M.  Landolt  emploie  un  tube  rempli  de 
vapeur  de  chloroforme. 

Sur  le  spectre  primaire  de  l'iode,  par  M.  Ct.  SAUEET  (3). 

MM.  Plûcker  et  Hittorf  n'ont  pas  pu,  à  l'aide  des  tubes  de  Geiss- 
ler,  obtenir  un  spectre  de  premier  ordre  de  l'iode,  correspondant 
au  spectre  d'absorption.  L'auteur  y  est  parvenu  avec  un  tube  à 
gaines,  et  il  a  pu,  à  volonté,  obtenir  le  spectre  décrit  par,  Plûcker 
et  un  nouveau  spectre  dont  la  partie  peu  réfrangible  reproduit  pour 
ainsi  dire  l'épreuve  négative  du  spectre  d'absorption  observé  par 
M.  Thalen.  Elle  est  accompagnée  de  bandes  diffuses  dans  le  com- 
mencement du  bleu  et  à  l'extrémité  de  l'indigo.  Lorsqu'on  aug- 
mente la  tension  de  la  vapeur,  ces  bandes  deviennent  plus  lumi- 
neuses, mais  on  voit  apparaître  alors  les  lignes  du  spectre  secon- 
daire. 

Pour  obtenir  le  nouveau  spectre,  il  faut  employer  une  source 
électrique  de  peu  de  tension. 

U  semble  prouvé  d'après  cela  qu'un  même  corps  élémentaire  peut 
avoir  deux  spectres,  comme  il  peut  avoir  deux  états  allotropiques. 
C'est  l'ancienne  opinion  de  Plûcker. 

(1)  Deutsche  ehemisehe  Gesellschaft,  t.  v,  p.  575.  —  1872,  n°  12. 

(2)  Zeitschrifl  fur  Chemie.  Nouv.  sér.,  t.  n,  p.  301.  —  JahresbericfU ,  1866, 
p.  36. 

(3)  Comptes  rendus,  t  lxxv,  p.  76. 
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Il  devenait  intéressant  de  savoir  si  le  spectre  continu  de  l'iode 
présenterait  au  rouge  des  indices  de  bandes  primaires,  comme 
l'exige  la  théorie  de  la  proportionnalité  des  pouvoirs  émissif  et 
absorbant.  L'auteur  a  réussi,  en  employant  une  forte  dispersion,  à 
en  retrouver  les  principales. 


CHIMIE  MINÉRALE. 
Sur  l'absorption  de  l'ozone  par  Peau,  par  M.  L.  CABHJS  (1). 

On  admet  en  général  que  l'ozone  est  insoluble  dans  l'eau.  Cepen- 
dant M .  Soret  a  signalé  sa  solubilité.  Lorsqu'on  fait  passer  à  une  basse 
température  un  courant  d'oxygène  ozoné  dans  de  l'eau  contenue 
dans  un  flacon  à  petite  ouverture,  l'eau  contracte  peu  à  peu  l'odeur 
de  l'ozone  et  donne  alors  toutes  les  réactions  de  ce  gaz.  Il  faut  que 
l'oxygène  soit  riche  en  ozone;  l'auteur  a  employé  la  méthode  de 
Soret(2)  pour  préparer  ce  gaz.  Le  passage  dans  l'eau  avait  lieu 
pendant  deux  heures  à  la  température  de  +0°,5  à  3°. 

La  solution  d'ozone  colore  l'iodure  de  potassium  en  brun  et  l'io- 
dure  amidonné  en  bleu.  Elle  décolore  la  solution  aqueuse  d'iode  en 
formant  de  l'acide  iodique.  Additionnée  d'une  solution  d'oxyde  de 
thallium,  elle  donne  des  flocons  bruns  de  peroxyde  de  thallium; 
après  une  demi-heure  si  elle  est  très-concentrée,  après  un  temps 
plus  long  dans  le  cas  contraire.  Elle  décolore  l'indigo  et  bleuit  la 
teinture  de  gayac. 

Exposée  à  l'air,  l'eau  ozonée  ne  tarde  pas  à  perdre  son  ozone  et 
le  gaz  qui  se  dégage  conserve  ses  propriétés  caractéristiques. 

L'auteur  a  tenu  à  établir  que  les  caractères  de  l'eau  ozonée  ne 
pouvaient  être  dus  ni  à  de  l'acide  azoteux  ni  à  du  peroxyde  d'hydro- 
gène. L'acide  azoteux  ne  pourrait  pas  exister  dans  la  solution,  car  il 
se  transformerait  en  acide  azotique.  Le  papier  de  tournesol  se  déco- 
lore dans  la  solution  après  avoir  rougi  sensiblement  si  l'on  n'a  pas 
pris  certaines  précautions  ;  mais  cela  n'a  plus  lieu  si  l'on  s'est  mis 
complètement  à  l'abri  des  poussières  et  de  l'ammoniaque.  L'ab- 
sence du  peroxyde  d'hydrogène  a  été' constatée  directement,  après 
avoir  chauffé  la  solution  vers  ?0  ou  40°  pour  chasser  tout  l'ozone. 

(1)  Deuttche  ehemUche  GeteUschafl,  t.  v,  p.  520.  —  1872,  n-  u. 

(2)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  v,  p.  254. 
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Une  semblable  solution  ne  donne  pas  les  réactions  caractéristiques 
de  l'eau  oxygénée  avec  le  chromate  de  potasse  ou  avec  l'iodure  de 
potassium  amidonné  et  additionné  d'une  goutte  de  sulfata  ferreux. 

Il  restait  à  établir  la  quantité  d'ozone  dissoute  ;  cette  quantité  ne 
pouvait  dans  tous  les  cas  qu'être  très-faible  à  cause  de  la  faible 
tension  que  possède  l'ozone  dans  le  mélange  ozonisé.  Elle  a  été  éta* 
blie  en  dosant,  par  la  méthode  de  Bunsen,  la  quantité  d'iode  mise  en 
liberté.  Ramenés  à  1  litre  de  solution,  les  chiffres  obtenus  dans 
trois  expériences  sont  les  suivants  : 

l*  0«*,0109  d'ozone  =5«,ll  à  0°  (0»f76  de  pression), 
2°  0^,0091      »      =4",  24    »         »  » 
3°  Os», 0083      »      =3", 86   »         >  9 

Il  en  résulte  que  le  coefficient  d'absorption  de  l'ozone  doit  être  con- 
sidérable, si  Ton  envisage  sa  faible  tension  dans  le  mélange  gazeux. 

L'auteur  a  soumis  à  la  même  analyse  l'eau  ozonée  fabriquée 
pour  les  usages  médicaux  dans  la  fabrique  de  MM.  Krebs,  Kroll 
et  Gie,  à  Berlin.  Il  a  trouvé  que  1  litre  de  cette  eau  renferme 
0*%00955  à  0^,00871  d'ozone,  soit  4",45  à  4ce,06. 

Préparation  4e  l'selde  cblorbydrigM  pur, 
par  M.  Cm.  EBTT^OW  (1). 

M.  BettendorfF  a  montré  (2)  que  le  chlorure  stanneux  précipite  en- 
tièrement l'arsenic  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'auteur 
utilise  cette  réaction  pour  préparer  l'acide  chlorhydrique  pur. 

L'acide  brut,  de  1,16  de  densité  et  qui  doit  être  exempt  de  fer, 
est  additionné  d'un  peu  d'eau  de  chlore  ou  de  chlorure  de  chaux 
pour  oxyder  l'acide  sulfureux  s'il  y  en  a,  puis  agité  avec  du  chlo- 
rure d'étain  du  commerce  (50*r  pour  10  à  12  kilogr.  d'acide  brut). 
La  séparation  de  l'arsenic  et  la  clarification  de  l'acide  sont  com- 
plètes après  24  heures  de  repos  à  la  température  de  30  à  35%  et 
après  3  à  4  jours  à  la  température  ordinaire.  On  distille  ensuite 
l'acide,  en  y  ajoutant  un  peu  de  chlorure  de  sodium  et  du  sable 
pour  régulariser  l'ébullition. 

Sur  le»  bypopbosphites,  par  M.  C.  HAM MELSWBBtt  (3). 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  décomposition  de  ces  sels  par  la 

(1)  PoggendorfTt  Annalen,  t.  cxlvi,  p.  318.  —  1872,  n#  6. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xmr  p.  42. 

(3)  Deutsche  chemUche  GeseUschaft,  t.  v,  p.  4??.  —  1872,  n'  U. 
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chaleur,  étude  entreprise  par  M.  Wurtz  il  y  4  30  a*§,  puii  par 

H.  Rom. 

Les  hypophosphites  sont  exprimés  par  les  formule?  : 
P0«H»R'  et  (PO^R*. 

Aux  sels  déjà  connus,  l'auteur  ajoute  l'étude  de  ceux  de  lithium,  de 
thallium,  de  cérium  et  d'urane. 

Le  sel  de  thallium  est  en  cristaux  orthorhombiques  anhydres.  Le 
sel  de  lithium  renferme  H20  et  cristallise  dans  le  type  clinorhoin- 
bique. 

Le  sel  barytique  avec  H'O  et  le  sel  calcique  anhydre  cristallisent 
aussi  dans  ce  dernier  type. 

Les  sels  de  Mg,  Zn,  Ni,  Go,  cristallisant  dans  le  système  cubique) 
renferment  6HH). 

Les  sels  de  Tl,  Ga,  Gd,  Pb  sont  anhydres;  les  autres  perdent  leur 
eau  de  cristallisation,  sans  décomposition  entre  100  et  200\  Geu? 
de  Ni  et  Go  seulement  ne  peuvent  être  chauffés  au  delà  de  130- 
140°  sans  se  décomposer. 

La  décomposition  des  hypophosphites  présente  deux  cas  généraux  : 

1°  Le  résidu  est  un  mélange  de  pyrophosphate  et  de  mélaphosphate 
soluble  dans  l'eau  en  laissant  un  peu  de  phosphore  rouge. 

Pour  les  sels  de  Na,  Tl,  Li,  le  résidu  est  formé  de 

R«P«0T+RPO% 

c'est-à-dire  que  le  rapport  de  l'oxygène  au  métal  est  le  même  que 
dans  Thypophosphite  lui-même;  il  n'y  a  donc  pas  d'eau  mise  es 
liberté.  Les  sels  de  Mg,  Zn  et  Mn  laissent  un  résidu  formé  de 
2  molécules  de  pyrophosphate  et  de  1  molécule  de  métaphosphate. 
Pour  les  sels  de  Sr,  Ga,  Ce  et  Gd  ce  rapport  est  de  3:1  ;  pour  le  sel 
dejriomb,  de  4:1,  et  pour  le  sel  de  baryum,  de  6: 1. 

2°  Le  résidu  est  un  mélange  de  métaphosphate  et  de  phosphure. 
Les  hypophosphites  qui  sont  dans  ce  cas  sont  ceux  de  nickel  et  de 
cobalt.  Le  résidu  est  noir  et  augmente  beaucoup  de  poids  par  l'ac- 
tion de  l'acide  nitrique. 

Les  hypophosphites  d'ammonium  et  d'urane  se  comportent  d'une 
manière  spéciale.  Le  premier  laisse  pour  résidu  un  mélange  de 
1  molécule  d'acide  pyrophosphorique  et  4e  %  molécules  d'acide  mé- 
taphosphorique. 

Le  tel  «furanyfe,  qui  renferme 

(PO»BWJ»0*)+IK>, 
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86  transforme  en  sel  uraneux,  avec  production  de  lumière  ;  il  n'y  a 
que  de  l'hydrogène  dégagé  et  le  résidu  renferme  l'urane,  le  phos- 
phore et  l'oxygène  dans  le  même  rapport  que  le  sel  primitif,  c'est- 
à  dire  1:1:3.  C'est  un  mélange  de  3  molécules  de  pyrophoBphate, 
1  molécule  de  métaphosphate  et  1  molécule  de  phosphure  (O'P). 

Il  n'y  a  donc  jamais  formation  unique  d'un  pyrophosphate, 
comme  l'admettait  H.  Rose. 

L'hydrogène  de  la  plupart  des  hypophosphites  ne  se  dégage  ja- 
mais à  l'état  d'eau.  Pour  les  sels  de  Na,  K,  Tl,  Mg,  Zn,  Mn  l'hy- 
drogène se  dégage  pour  les  2/5  à  l'état  de  liberté,  et  pour  les  3/5 
combiné  au  phosphore. 

Les  sels  de  Go,  Ni,  U  ne  donnent  que  de  l'hydrogène.  Les  autres 
perdent  une  petite  quantité  d'hydrogène       J,  -ft)  à  l'état  d'eau. 

L'auteur  a  montré  antérieurement  que  les  phosphites  laissent  un 
résidu  de  pyrophosphate,  pur  ou  mélangé  de  phosphure,  sans  qu'il 
y  ait  perte  de  phosphore,  ni  formation  d'eau  :  il  ne  se  dégage  que 
de  l'hydrogène.  L'hypophosphite  d'urane  se  comporte  donc  comme 
les  phosphites. 

Su  u  chlorure  4e  platine  cristallisé, 
par  M.  Sldney  NORTON  (1). 

L'auteur  a  repris  l'étude  des  cristaux  qu'il  a  décrits  antérieure- 
ment (2)  ;  il  a  reconnu  par  l'analyse  qu'ils  constituent  simplement  du 
chlorure  platinique  hydraté  PtCl'+ôffO.  Chauffé  à  100°,  ce  sel 
perd  16  pour  100  d'eau,  soit  environ  4  molécules.  En  élevant 
modérément  la  température,  il  laisse  un  résidu  de  chlorure  plati- 
neux. 

Sur  la  Quantité  de  césium  contenue  dans  l'eau  thermale 
de  Wheal  Clifford,  par  M.  Ph.  YOBKB  (3). 

La  température  de  cette  eau  est  de  52°.  D  =  1,210.  Le  sel  qui  y 
domine  est  le  chlorure  de  sodium  ;  mais  le  principe  le  plus  caracté- 
ristique est  le  chlorure  de  lithium,  dont  l'eau  renferme  26  grains 
par  gallon  (0'r,037  par  litre);  elle  contient  en  outre  du  chlorure  de 
potassium  et  du  chlorure  de  césium.  L'auteur  a  dosé  ce  dernier  à 
l'état  de  chloroplatinate  et  il  a  trouvé  qu'un  gallon  en  renferme 

(1)  Journal  fûr  praktische  Chemie.  nouvelle  «érie,  t.  v,  p.  365.  —  1872,  n°  8. 

(?)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  61. 

(3)  Journal  ofthe  Chemical  Society  [2],  t.  x,  p.  273.  —  Avril  1872. 
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O*"*11,^,  soit  1,71  pour  1  million  de  parties  d'eau,  ce  qui  est  au 
moins  10  fois  la  quantité  de  chlorure  de  césium  trouvée  par 
M.  Bunsen  dans  Peau  de  Dùrkheim. 


Sur  «ueleue*  réaction»  de  l'aeide  pyroealfurieue, 
par  M.  E.  DRBCHSEL  (1). 

Le  pyrosulfate  de  potassium,  obtenu  en  chauffant  le  bisulfate  au 
rouge,  donne  des  quantités  notables  d'hyposulfite  lorsqu'on  le 
fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potas- 
sium. 

Chauffé  de  même  avec  de  la  soude  alcoolique,  il  fournit  de  l'é- 
thylsulfate,  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Ces  réactions  s'expriment 
par  les  équations  : 


so» 

OK 

0 

soa 

OK 

so* 

OK 

0 

so* 

OK 

L'une  et  l'autre  résultent  d  un  dédoublement  du  pyrosulfate. 

Aualyee  de  «uelques  cristaux  déposée  sur  le  sine  dans  lu  pile 
de  ÎLécUnché,  par  M.  CL  E«  DATM  (2). 

On  sait  que  la  pile  de  Léclanché  est  à  un  seul  liquide,  une  solu- 
tion de  sel  ammoniac,  dans  lequel  plonge  un  cylindre  creux  de 
zinc  et  un  vase  poreux  renfermant  du  manganèse  en  poudre  et  une 
lame  de  charbon.  L'auteur  a  trouvé  dans  une  de  ces  piles,  ayant 
cessé  de  fonctionner,  des  cristaux  opaques  blancs,  appartenant  au 
type  de  l'octaèdre  à  base  carrée. 

Ces  cristaux  ont  été  analysés  après  avoir  été  lavés  à  l'eau  et  flé- 
chés sur  de  l'acide  sulfurique. 

L'analyse  a  fourni  des  nombres  conduisant  à  la  formule 
ZnlPO'.AzH'Gl.  L'eau  bouillante  décompose  ce  sel  en  dissolvant 
le  sel  ammoniac  et  en  laissant  de  l'hydrate  de  zinc. 

(1)  Journal  fur  prakiisehe  C hernie.  Nouv.  sér.,  t.  t,  p.  367.  —  1872,  n»  8. 

(2)  Chemical  News,  t.  ut,  p.  265. 
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Sur  «d  snifare  double  d'or  et  d'argent, 
par  M.  M.  Pattison  MUIB  (1). 

Ayant  cherché  à  séparer  un  mélange  d'or  et  d'argent  en  le  trai- 
tant par  du  soufre  f  MM.  J.  Muir  et  Garrick  ont  obtenu  un  sulfure 
double  d'or  et  d'argent.  L'auteur  a  étudié  ce  composé ,  dont  la 
composition  conduit  à  la  formule  2AutS,,5Ag,S.  Ce  sulfure  double 
possède  une  structure  cristalline;  il  est  cassant.  Densité  =  8,159. 
Il  n'est  pas  altéré  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  courant  d'air. Fondu 
avec  du  carbonate  de  sodium,  il  donne  du  sulfure  de  sodium  et  un 
alliage  d'argent  et  d'or.  H  abandonne  presque  tout  son  argent  lors- 
qu'on le  fait  bouillir  longtemps  avec  de  l'acide  nitrique.  Lorsqu'on 
le  chauffe  longtemps  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  tout  l'ar- 
gent finit  par  se  dissoudre  et  l'or  reste  sous  la  forme  d'une  poudre 
très-divisée. 

Ce  sulfure  avait  été  obtenu  en  dirigeant  de  la  vapeur  de  soufre 
à  travers  l'alliage  fondu  sous  une  couche  de  borax* 

Action  de  diverses  solutions  salines  en*  lè  plomb, 
par  M.  M.  *attlson  MUIB  (2). 

L'auteur  a  recherché  l'influence  de  certains  sels  dur  la  solubilité 
du  plomb  dans  l'eau.  Il  plongeait  une  lame  de  plomb  d'une  surface 
déterminée  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long'  dans  les  solu- 
tions salines.  Le  plomb  dissous  était  ensuite  dosé  par  le  procédé 
côlorimétrique  de  MM.  Wanklyn  et  Chapman.  Il  résulte  de  ces 
expériences  que  les  nitrates,  surtout  celui  d'ammonium,  exercent 
une  influence  considérable  sur  la  solubilité  du  plomb;  tandis  que 
les  carbonates  et  les  sulfates  exercent  au  contraire  une  action  pro- 
tectrice ;  si  bien  qu'une  solution  renfermant  une  proportion  notable 
de  nitrates  ne  dissout  pas  sensiblement  de  plomb,  si  elle  renferme 
en  même  temps  des  carbonates  et  des  sulfates. 

Influence  de  le  température  snr  l'absorption  des  gan  par  le 
charbon  de  bol»,  par  M.      HUNTER  (3). 

Leë  expériences  de  l'auteur  ont  porté  sur  l'influence  qu'exercé  la 
tèmpérature  sur  l'absorption  de  l'ammoniaqué  et  du  cyanogène  par 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  265. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  283. 

(3)  Chemical  News,  t  xxv,  p.  284. 


Digitized  by  Google 


G1HM1B  MINÉRALE. 


le  charbon  de  gogo*  Le  pourri*  absorbant  pour  l'ammoniaque  di- 
minue progressivement  lorsque  la  température  s'élève  de  0  à  55*; 
mais  à  cette  température*  il  ee  produit  soudainement  un  effet  con* 
traire,  et  la  quantité  de  gaz  mise  en  liberté  diminue  considérable- 
ment. La  diminution  qu'éprouve  l'absorption  du  cyanogène  est  re- 
présentée par  uné  courbe  continue  poil*  les  température*  comprises 
entre  0  et  80*. 

L'hydrogène  et  l'azote  ne  sont  que  fort  peu  absorbés  par  le 
charbon. 

Sur  le  chlorure  de  manganèse,  pat  M.  4.  À.  KAPPEBS  (l). 

L'auteur  démontre  que  les  changements  de  cotileui*  qti'éproUVe  le 
chlorure  de  manganèse,  d'après  M.  H±eeke(2),  Bont  dus  à  la  pré- 
sence du  chlorure  de  cobalt.  Pour  purifier  le  chlorure  de  manga- 
nèse brut  (résidus  de  k  fabrication  du  chlore),  il  a  employé  le 
moyen  qui  suit.  On  neutralise  par  la  craie  et  on  fait  bouillir  k 
liqueur  avec  un  excès  de  craie  ;  on  évàpdre  la  liqueur  filtrée  à  cris- 
tallisation, on  sépare  le  sulfate  de  chaux  qui  se  dépose  d'abord, 
puis  on  recueille  les  cristaux  de  chlorure  de  manganèse  pour  en 
achever  la  purification.  À  cet  effet,  on  les  redissout  dans  l'eau,  on 
ajoute  leur  équivalent  d'acétate  de  soude,  et  on  fait  passer  un  cou- 
rant d'hydrogène  sulfuré»  Après  avoir  séparé  par  le  filtre  les  Sul- 
fures de  cobalt  et  de  nickel  précipités,  on  précipite  finalement  le 
manganèse  à  l'état  de  carbonate,  qu'on  redissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique  pur. 

Le  chlorure  de  manganèse,  ainsi  obtenu,  est  exempt  de  fer,  de 
cobalt  et  de  nickel,  et  ne  présenté  pas  les  phénomènes  signalés  par 
M.  Kreeke,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on  y  ajoute  une  trace  de  chlorure 
de  cobalt. 

L'auteur  croit  avoir  observé  que  le  chlorure  de  manganèse  est 
mdins  solublé  à  l'ébullitiôn  qu'à  uiie  température  inférieure. 

Une  réfutation  analogue  des  résultats  de  M.  Kreeke  a  été  publiée 
pat*  M.  K.  J.  Bayer  (3),  qui  attribue  les  changements  de  couleur  du 
chltihirë  de  manganèse  à  k  présétice  des  chlorures  de  fer  et  de  co- 
balt. M.  Baye*  prépare  les  sels  de  manganèse  purs  en  précipitant 
le  Chlorure  de  mdnganèse  brut  par  le  sulfure  aMmonique  jusqu'à 

(1)  Deutsche  chmûche  Gesellschaft,l.  v,  p.  582.  —  1872,  n*  12. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  ira,  p.  448. 

(3)  Journal  fût  pmkHtthe  Chimie.  Nouvelle  défis»  t,  v,  pi  4%a»—  ltf!f  a*  10. 
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ce  qu'il  commence  à  se  précipiter  du  sulfure  de  manganèse;  après 
une  digestion  de  quelque  temps,  la  liqueur  filtrée  fournit  du  sulfure 
de  manganèse  pur  par  l'addition  de  nouveau  sulfure  ammonique. 
C'est  en  effet  le  procédé  le  plus  simple. 

Sur  nne  combinaison  d'aelde  stannlone  avec  l'acide  aeétlama 
anhydre,  par  M.  LAURENCE  (1): 

Lorsqu'on  chauffe  vers  1501,  en  tube  scellé,  2  parties  d'anhy- 
dride acétique  avec  1  partie  d'acide  métastannique  séché  à  100°,  on 
obtient  un  liquide  sirupeux  qui  cristallise  par  le  refroidissement  en 
longues  aiguilles.  Ces  cristaux  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres 
conduisant  à  la  formule 

Les  mêmes  cristaux,  lavés  à  l'éther  anhydre,  ont  pour  compo- 
sition : 

Exposés  à  l'air,  ils  deviennent  amorphes  et  se  transforment  en 
une  masse  vitreuse  dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  : 

SnO^CWO1). 

L'acide  stannique  se  comporte  comme  l'acide  métastannique. 
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Dosage  dn  nanganèee  dans  le  fer,  la  fonte  et  l'acier, 
par  M.  F.  KESSUBR  (2). 

Lorsqu'on  neutralise  une  solution  de  chlorure  ferrique  par  du 
carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  que  le  précipité  persiste,  et  qu'on 
redissout  celui-ci  dans  une  quantité  aussi  faible  que  possible  dia- 
cide chlorhydrique,  on  obtient  une  solution  de  chlorure  ferrique 
contenant  14  fois  son  équivalent  d'hydrate  ferrique.  Cette  solution 
n'est  pas  précipitée  par  l'ébullition.  Pour  en  précipiter  tout  le  fer 
par  de  l'acétate  de  soude,  il  ne  faudra  qu'une  quantité  de  ce  sel 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1524. 

(2)  Deutsche  chemuche  GuelUchaft,  t.  v,  p.  605.  —  1872,  n*  13. 
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équivalente  à  la  quantité  de  fer  dissous  à  l'état  de  chlorure,  soit 
3  molécules  par  15  atomes  de  fer  total.  Ainsi  le*  d'acétate  suffira 
pour  précipiter  1**,1  de  fer  dissous  dans  500e*  de  liquide,  même  si 
Ton  ajoute  1**  d'acide  acétique  pour  empêcher  la  précipitation  des 
autres  acétates.  Dans  ces  conditions,  il  n'y  a  qu'une  quantité  insi- 
gnifiante de  manganèse  de  précipité. 

Avant  d'avoir  suivi  cette  méthode,  l'auteur  décomposait  la  solu- 
tion neutralisée  de  chlorure  ferriquê  par  du  sulfate  de  soude.  1**  de 
ce  dernier  suffit  pour  séparer  1«*,1  de  fer.  Pour  éviter  le  lavage  du 
précipité,  on  étend  la  liqueur  à  500cc,  et  on  opère  sur  250e6  de  li- 
queur filtrée  pour  précipiter  le  manganèse.  / 

Cette  précipitation  se  fait  en.  versant  la  solution,  par  50°°  toutes 
les  demi-heures,  dans  une  dissolution  de  10**  d'acétate  de  soude, 
additionnée  de  50e*  d'eau  de  brome  ;  vers  la  fin  on  ajoute  encore 
50w  de  cette  dernière.  Le  mang^pèse  se  précipite  à  l'état  de  per- 
oxyde, dont  une  partie  s'attache  sur  les  parois  du  vase  ;  on  réduit 
celle-ci  ainsi  que  la  petite  quantité  de  permanganate  formée,  et  on 
répète  ^'opération.  Après  avoir  chassé  par  l'ébullition  l'excès  de 
brome,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  avec  une  solution  faible  d'acé- 
tate de  soude.  Le  peroxyde  est  ensuite  réduit  par  une  quantité 
connue  de  trichlorure  d'antimoine  additionné  d'acide  chlorhydrique, 
et  la  solution  est  titrée  par  une  solution  de  permanganate  de  po- 
tasse au  dixième. 

Recherche  du  chlore,  da  brome  et  de  l'Iode  dans  les  matière» 
organique»,  par  M.  BBITJOTEIN  (1). 

Le  procédé  de  l'auteur  repose  sur  la  coloration  communiquée  au 
dard  du  chalumeau  par  le  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  cuivre. 
On  prend  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  pur  dans  la  boucle  d'un  fil  de 
platine,  puis  on  l'humecte  ou  on  la  saupoudre  de  la  substance  à  exa- 
miner, suivant  que  celle-ci  est  liquide  ou  solide.  La  réaction  est 
d'une  grande  sensibilité  et  n'exige  que  des  traces  de  substances. 

Dotaçe  de  l'acide  carbonique  dans  Peau  de  la  mer, 
par  il.  HIMXY  (2). 

Les  recherches  de  M.  Jacobsen  ont  démontré  que  l'acide  carbo- 
nique ne  peut  pas  être  éliminé  complètement  de  l'eau  de  la  mer 
par  rébullition,  soit  sous  la  pression  normale,  soit  dans  le  vide. 

(1)  Deutsche  ehemùche  Gesellschaft }  t.  v,  p.  620.  — 1872,  n*  13. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  x,  p.  455.  —  Juin  1872. 
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L'auteur  le  dose  en  ajoutant  du  nitrate  de  bwyte,  du  nitrate 
d'ammoniaque  et  de  l'ammoniaque.  Tout  l'acide  carbonique  est 
précipité. 

Pour  recueillir  l'eau  à  de  grandes  profondeurs,  l'auteur  se  sert 
d'un  appareil  qui  consiste  en  un  cylindre  ouvert  aux  deux  bouts  et 
capable  de  se  fermer,  lorsqu'il  est  arrivé  à  la  profondeur  voulue, 
par  des  soupapes  qu'on  fait  manœuvrer  à  l'aide  d'un  électro-aimant. 

Bocage  dm  carbone  dan»  le  fer,  par  il*  *•  PABBY  (1). 

Cette  détermination  peut  se  faire  en  faisant  digérer  d'abord  la 
fonte,  etc.,  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  recueillant  sur 
de  l'amiante,  lavant  le  dépôt  de  cuivre  et  de  charbon,  puis  le  calci- 
nant après  dessiccation  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  dans  un  appareil 
où  Ton  puisse  faire  le  vide  à  l'aide  d'une  pompe  à  mercure.  Le  gaz 
dégagé  est  de  l'acide  carbonique  pur;  il  suffit  de  le  mesurer  et  de 
faire  les  corrections  habituelles  à  la  lecture. 

Précaution  à  prendre  dana  le  doeaçe  de  l'acide  paecphorfene, 
par  M.  1*.  BBUNNEB  (2), 

Le  fait  bien  connu,  que  le  chlorure  d'ammonium  empêche  la  pré- 
cipitation de  la  magnésie  par  l'ammoniaque,  n'a  plus  lieu  si  l'on 
ajoute  l'ammoniaque  à  chaud.  Il  y  a  alors  une  quantité  notable 
d'hydrate  de  magnésie  qui  se  précipite.  Pour  éviter  que  cela  n'intro- 
duise une  cause  d'erreur  dans  la  précipitation  de  l'acide  phospho- 
rique  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  il  faut  avoir 
soin  de  faire  refroidir  la  solution  avant  l'addition  de  l'ammoniaque. 
L'auteur  a  constaté,  que,  sans  cette  précaution,  il  s'introduit  dans 
les  analyses  de  ce  genre  des  erreurs  notables. 

Analyse  dn  phosphore  ronge  dn  commerce, 
par  MM.  B.  FBESENIUS  et  E.  IAJCK  (3). 

Le  phosphore  rouge  du  commerce  n'est  généralement  pas  pur.  H 
renferme  souvent  des  quantités  plus  ou  moins  grandes  de  phosphore 
ordinaire,  qui,  avec  le  temps,  se  transforme  en  acides  phosphoreux 
et  phosphorique  en  attirant  l'oxygène  et  la  vapeur  d'eau  de  Pair,  ce 
qui  le  rend  humide.  L'essai  de  ce  phosphore  se  fait  de  la  manière 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  301. 

(2)  ZeiUchrift  fur  analytische  Chemiey  t.  xi,  p.  30.  —  1872,  n*  1. 

(3)  Zeitschrift  fur  analutische  C hernie,  t.  xx,  p.  63.  —  1872,  n*  1. 
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suivante*  On  en  place  5  grammes  dans  un  tube#  sur  un  tampon 
d'amiante,  on  le  lave  à  l'eau;  une  partie  des  eaux  des  lavage»,  oxy- 
dées par  l'acide  nitrique,  fournissent  de  l'acide  phosphorique*  qui 
donne  la  totalité  du  phosphore  dissous.  Une  autre  portion  donne 
la  quantité  d'acide  phosphoreux,  d'après  la  quantité  de  calomel 
qu'elle  fournit  avec  le  bichlorure  de  mercure  ;  l'acide  phosphorique 
est  donné  par  la  différence. 

La  quantité  totale  de  phosphore  jaune  et  rouge  est  indiquée  par 
la  quantité  d'acide  phosphorique  donné  par  l'oxydation  à  l'aide  de 
l'acide  nitrique  des  5  gr.  lavés.  Pour  connaître  la  quantité  de  phos- 
phore rouge,  on  en  épuise  5  gr.  par  de  l'eau,  on  le  lave  ensuite  à 
l'alcool^  puis  à  l'éther  anhydre,  enfin  on  le  traite  par  le  sulfure  de 
carbone  qui  dissout  tout  le  phosphore  ordinaire.  On  dessèche  le  ré- 
sidu dans  un  courant  d'acide  carbonique,  à  50°,  et  on  le  pèse  soit 
directement,  soit  à  l'état  d'acide  phosphorique  après  l'avoir  traité 
par  l'acide  nitrique. 

Le  phosphore  ordinaire,  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  est 
transformées  iodure  qu'on  décompose  ensuite  par  l'eau;  la  solution 
aqueuse  est  oxydée  pat  l'acide  nitrique  et  transformée  ainsi  en 
acide  phosphorique* 

Un  échantillon  de  phosphore  rouge  a  ainsi  donné  : 


Phosphore  rouge   92 , 63 

Phosphore  jaune   0, 56 

Acide  phosphoreux.  »,«••••••*••••«  1 ,31 

Acide  phosphorique   0,88 

Eau  et  impuretés....  *  4,62 


100,00 
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Aetlen  dm  peataealf are  de  phosphore  »ur  le  tétrachlorure 
de  carbone,  par  M.  V.  B,  VHOBPfi  (1). 

D'après  M.  Grustavson,  l'anhydride  phosphorique  agit  sur  le  té* 
trachlorure  de  carbone  d'après  l'équation 

aCGl4+PtO«=2POCl*+3GOCl»* 

D  était  à  présumer  que  le  pentasulfure  de  phosphore  agirait 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t,  x,  p.  453.  —  Juin  1**2* 
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d'une  manière  analogue,  en  donnant  du  sulfochlorure  de  phosphore 
et  du  sulfochlorure  de  carbone.  H  n'en  est  rien,  car  les  deux  corps 
n'agissent  pas  l'un  sur  l'autre,  même  après  une  action  prolongée 
à  200-2201. 

Sur  l'oxysulftuw  de  carbone,  par  M.  F.  SALOMON  (1). 

M.  Kolbe  a  émis  l'hypothèse  qu'il  existe  deux  oxysulfures  de 
carbone  isomériques 

(C0)S  et  (CS)0. 

L'auteur  a  fait  quelques  recherches  pour  vérifier  cette  hypothèse, 
mais  tous  les  résultats  obtenus  lui  sont  contraires.  Il  a  comparé 
l'oxysulfure  obtenu  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sulfo- 
cyanate  de  potassium,  ou  plutôt  le  produit  de  sa  réaction  sur  la 
potasse  alcoolique,  c'est-à-dire  l'éthylmonosulfocarbonate  de  potas- 
sium de  M.  Bender,  avec  le  sel  dérivé  de  l'éther  xanthique  de 
M.  Debus 

CS!  S&IP  +KHO-O3|  jg?  H8+G»H».HS, 
fither  xinthique.     Éthylsalfocarbonate.  MercapUa. 

et  il  a  reconnu  que  ces  corps  sont  identiques,  ce  qu'avait  déjà  ad- 
mis M.  Bender. 

L'un  et  l'autre  donnent  de  l'exysulfure  de  carbone  pur,  de  l'alcool 
et  du  chlorure  de  potassium  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 
Si  le  sel  de  M.  Bender  renfermait. 

il  devrait  donner  de  l'acide  carbonique  et  du  mercaptan. 

L'oxysulfure  de  carbone  préparé  d'après  la  méthode  deM.Than,  par 
l'union  du  soufre  et  de  l'oxyde  de  carbone,  fournit  sous  l'influence 
de  la  potasse  alcoolique  le  même  sel  que  l'oxysulfure  de  M.  Bender. 

# 

Sur  le  nltrocarbol,  par  M.  H.  KOLBE  (2). 

Dans  le  but  de  préparer  l'acide  acétique  nitré,  l'auteur  a  traité 
l'acide  malonique  par  l'acide  nitrique  concentré.  Il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique  en  abondance,  et  on  obtient  un  liquide  qui  se 
colore  en  jaune  foncé  par  la  soude,  mais  l'auteur  n'a  pu  isoler  les 
autres  produits  de  la  réaction. 

(1)  Journal  fùr  pràktische  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  476.  —  1872,  n*  10. 

(2)  Journal  fûr  pràktische  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  427. 
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Gomme  cette  expérience  avait  donné  un  résultat  négatif,  l'auteur 
a  étudié  l'action  du  nitrite  de  potassium  sur  l'éther  monochloracé- 
tique  et  sur  le  monochloracétate  de  potassium.  Dans  le  premier 
cas  on  observe  un  dégagement  d'acide  carbonique  et  de  bioxyde 
d'azote,  et  la  solution  renferme  du  nitrate,  du  chlorure  et  de 
l'éthyloxalate  de  potassium.  M.  A.  Steiner  est  arrivé  récemment  au 
même  résultat. 

La  réaction  se  passe  tout  à  fait  autrement  lorsqu'on  fait  agir  le 
nitrite  de  potassium  sur  le  monochloracétate  de  potassium.  Le 
mélange  des  solutions  aqueuses  des  deux  sels  se  colore  en  jaune 
lorsqu'on  le  chauffe,  dégage  de  l'acide  carbonique  et  laisse  distiller 
une  huile  plus  lourde  que  l'eau,  d'une  odeur  particulière.  Cette 
substance  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  bout  à  1 01 0  ;  elle  brûle  avec 
une  flamme  jaune  pâle.  Son  analyse  conduit  à  la  formule 

CH'AzO* 

et  sa  formation  peut  être  expliquée  en  admettant  qu'il  se  forme 
d'abord  de  l'acide  nitroacètique,  qui  se  dédouble  suivant  l'équation 

CH1AzO»GOaH=GH!Az01+COf. 

Elle  est  soluble  dans  là  potasse;  cette  solution  brunit  et  dégage 
de  l'ammoniaque  à  chaud.  Sa  solution  dans  l'ammoniaque  aban- 
donne par  l'évaporation  une  matière  cristallisée.  La  solution  am- 
moniacale donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  jaune,  qui 
noircit  bientôt.  Le  nouveau  corps,  auquel  l'auteur  assigne  le  nom 
de  nitrocarbol,  est  isomérique  avec  le  nitrite  de  méthyle  ;  il  consti- 
tue très-probablement  l'hydrure  de  méthyle  mononitré  et  serait 
un  homologue  du  nitréthane  de  MM.  Meyer  et  Stûber. 

Sur  1m  dérivés  nltrés  dans  la  série  grasse, 
par  MM.  V.  MElTfiB  et  O.  STUBEB  (1). 

La  publication  du  travail  précédent  de  M.  Kolbe  engage  les  au- 
teurs à  faire  connaître  immédiatement  la  suite  de  leurs  recherches 
sur  ce  sujet. 

Dérivés  métalliques  du  nitréthane.  —  Les  dérivés  nitrés  de 
la  série  grasse  se  distinguent  de  ceux  de  la  série  aromatique  en  ce 
qu'ils  renferment  1  atome  d'hydrogène  uni  au  même  carbone  que 
le  groupe  AzO1  et  qu'ils  constituent  ainsi  des  acides  faibles. 

On  a  déjà  vu  que  le  nitréthane  se  dissout  dans  la  potasse  et  dans 

(1)  DeuUcke  chemiscke  GeselUchafl,  t.  v,  p.  514.  — 1872,  n*  11. 
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l'ammoniaque,  et  que  les  acides  l'en  séparent  inaltéré.  On  a  vu  en 
outre  qu'on  peut  obtenir  la  combinaison  sodique  par  Faction  du 
sodium  sur  la  solution  du  nitréthane  dans  la  benzine.  On  l'obtient 
aussi  très-facilement  en  mélangeant  le  nitréthane  avec  une  solution 
alcoolique  de  soude  ;  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  sépare  une  masse 
saline  blanche  qu'on  lave  à  l'alcool,  dans  lequel  elle  est  très-peu 
soluble  à  froid,  et  qu'on  sèche  au  bain-marie.  La  potasse  alcoolique 
ne  donne  pas  de  combinaison  insoluble.  Cette  combinaison  sodique 
renferme 

C9H4NaAaO*. 

C'est  une  poudre  blanche,  légère,  amorphe,  détonant  comme  le 
fulmicoton  par  l'action  de  la  chaleur,  mais  seulement  au-dessus  de 
100°.  Les  explosions  signalées  précédemment  étaient  dues  à  un 
mélange  de  sodium.  Ce  sel  est  très-soluble  et  déliquescent  à  l'air 
humide. 

Sa  solution  aqueuse  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum ou  l' acétate  <Jo  plomb.  Le  nitrate  merçureux  y  donne  un  pré<- 
cipité  gris,  le  nitrate  d'argent  un  précipité  caillebotté  blanc,  noir- 
cissant immédiatement.  Le  sulfate  de  cuivre  y  donne  une  coloration 
verte  et  le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  de  sang.  Avec  le 
sublimé  corrosif  on  obtient  un  sel  caractéristique  se  séparant  en 
aiguilles  peu  solubles,  qui  renferment 

HS<§H<AiO*  0X1  Hg(C«£W)*+HgCl«, 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  ioduré  à  une  solution 
du  sel  de  sodium,  il  y  a  décoloration  et  il  se  sépare  une  huile  iodée 
qui  paraît  être  Yiodonitréthane  C2H*IAz02  et  qui  donnera  peut-être 
l'alcool  nitré  par  Faction  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

L'éther  chlorQxycarbûnjque  réagit  énergiquement  sur  le  sodium- 
nitréthane;  les  auteurs  espèrent  obtenir  ainsi  l'éther  nitropropio- 
nique.  Us  représentent  la  constitution  du  sodium-nitréthane  par  la 
formule 

CEP 

<WNa 
^AzO». 

Ils  n'ont  pas  encore  pu  obtenir  le  dérivé  azoïque  correspondant  au 
nitréthane. 

Nitrométhane  :  GH'AzO*. — Ce  composé,  que  M.  Kolbe  nomme 
nitrocarbol  et  qu'il  prépare,  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  par  l'action 
du  nitrite  de  potassium  sur  le  monochloracétate  de  potassium,  s'ob- 
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tient  comme  le  nitréthane  par  la  réaction  de  l'iodure  de  méthyle  sur 
Tazotite  d'argent.  La  réaction  est  encore  plus  vive  qu'avec  l'iodure 
d'éthyle.  Elle  a  lieu  sans  aucune  production  de  nitrite  de  méthyle. 

Le  nitro-méthane  se  sépare  à  l'état  d'une  huile  dense»  d'une 
odeur  particulière,  bouillant  à  99°  et  se  comportant  en  général 
comme  le  nitréthane.  Il  donne  de  même  une  combinaison  sodique 
GH'NaAzO'  peu  soluble  dans  l'alcool,  mais  non  déliquescente  et 
détonant  moins  énergiquement.  Le  sodium-nitrométhane  en  solu- 
tion aqueuse  donne  un  précipité  blanc  avec  l'acétate  de  plomb,  un 
précipité  jaune  avec  le  chlorure  mercurique,  un  précipité  noir  avec 
le  nitrate  mercureux,  un  précipité  jaune,  noircissant  très-vite,  avec 
le  nitrate  d'argent.  Le  chlorure  ferrique  y  produit  un  précipité 
rouge  brun,  et  le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert. 

Le  nitrométhane  s'échauffe  avec  la  potasse  alcoolique  et  donne 
une  masse  brune. 

Lçs  auteurs  font  remarquer  en  terminant  que  le  nitropenthane 
qu'ils  ont  décrit  en  premier  lieu  ne  possède  pas  le  caractère 
acide. 

Notice»  dlverm,  par  M.  TAWfLDAIlOW  (1). 

L'auteur  a  cherché  vainement  à  préparer  Yacédiamine  décrite  par 
Strecker.  H  a  fait  agir  le  sel  ammoniac  sur  l'acétamide  et  a  soumis 
Facétonitrile  à  l'action  de  l'ammoniaque  ou  de  l'iodure  d'ammonium. 
Il  ne  s'est  pas  formé  d'acédiamine. 

En  suivant  le  procédé  de  Strecker,  il  n'a  obtenu  qu'un  mélange 
de  chlorhydrates  de  diacétamide  et  d'ammoniaque,  et  il  pense  que 
le  chlorhydrate  d'acédiamine  n'est  autre  chose  qu'un  semblable 
mélange. 

Uacèicmide%  chauffée  en  tubes  scellés  avec  de  V aldéhyde,  fournit 
un  composé 


cristallisable  en  prismes  volumineux,  fusible  à  169°  et  se  décompo- 
sant par  la  distillation.  Les  acides  en  séparent  de  l'aldéhyde. 

L'auteur  a  obtenu  de  la  mèthylguanidine  par  l'action  de  la  mé- 
thylcyanamide  GH*.  AzH.GAz  Bur  le  sel  ammoniac. 

(1)  Deutsehe  chmitch*  GtteUtcKaft,  t.  v,  p.  477.  —  1872,  n*  10. 


ÀiH.(PHH) 
ÀzH.C'H'O 
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Cette  méthylguanidine  a  pour  constitution 

(  AzH.CH* 
C]  AzH 
(azH*. 

Son  chloroplatinate  cristallise  en  rhombes  aigus. 

mur  l'iodacétate  d'étkyle,  par  M.  BOUTL.EROW  (1). 

Cet  éther  bout  à  178-180°  et  possède  une  odeur  irritante.  Il  a  été 
préparé  d'après  la  méthode  de  MM.  Perkin  et  Duppa,  en  partant 
du  chloracétate  d'éthyle.  Il  se  colore  rapidement  en  brun  par  mise 
en  liberté  d'iode. 

Action  du  zine-méthyle  sur  le  bromure  d'aeétyle  bromé, 
par  M.  SHADNOW  (2). 

La  réaction  fut  conduite  comme  pour  la  préparation  des  alcools 
tertiaires.  Elle  donne  naissance  àun  alcool  bouillant  à  110-120°,  dont 
l'analyse  a  conduit  à  des  résultats  intermédiaires  à  ceux  qu'exigent 
les  formules  G»H120  et  C6HuO. 

Le  chlorure  de  cet  alcool  bout  à  86-89°  ;  sa  composition  répond 
plutôt  à  la  formule  C5H41C1.  Par  l'oxydation,  on  obtient  de  l'acide 
acétique  et  un  peu  d'acétone. 

M.  Anitow  a  obtenu  de  même,  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le 
bromure  d'acétyle  brome,  un  alcool  décylique  G10H"O  bouillant  à 
155-157°.  Il  suit  de  là  que  l'alcool  obtenu  par  M.  Shadnow  est  un 
alcool  hexylique. 

Dans  les  deux  cas,  il  y  a  introduction  de  4  groupes  alcooliques 
dans  la  molécule. 

Recherches  enr  le»  dérivée  de  la  glycérine, 
par  M.  Ii.  HBNBY  {3). 

Sur  les  dérivés  du  glycide  et  sur  les  combinaisons  propar- 
gyliques.  —  L'auteur  a  montré  précédemment  (4)  que  les  compo- 
sés allyliques  (G'H8)X  se  transforment  en  dérivés  glycériques 
(CFH5)X(OH)Gl  par  l'addition  d'acide  hypochloreux  ;  c'est  ainsi  que 
l'alcool  allylique  fournit  de  la  monochlorhydrine.  Ainsi  obtenue, 

(1)  Deutsche  chemûche  GeseUschaft,  t.  v,  p.  479.  — 1872,  n°  10. 

(2)  Deutsche  chemûche  GeseUschaft,  t.  v,  p.  479.  —  1872,  n*  10. 

(3)  Deutsche  chemûche  GeseUschaft,  t.  y,  p.  449.  —  1872,  n°  10. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  247. 
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celle-ci  constitue  un  liquide  soluble  dans  l'eau,  de  1,4  de  densité  à 
13*  et  bouillant  vers  220°.  Les  dérivés  éthérés  de  l'alcool  allylique 
conduisent  encore  plus  nettement  au  même  résultat. 

L'éther  èthylallylique  (CflPXCPffJO  se  combine  facilement  à  l'a- 
cide  hypochloreux  étendu*  Il  faut  avoir  soin  de  plonger  le  mélange 
dans  de  l'eau  froide  pour  éviter  l'oxydation  qui  résulterait  d'une 
élévation  de  température.  On  enlève  par  l'éther  le  produit  formé. 

La  monoxèthylcUarhydrine  (C?H6)(CîH*0)(OH)a  ainsi  obtenue 
est  un  liquide  épais,  incolore,  soluble  dans  l'eau,  d'une  odeur  fraîche 
et  éthérée  et  d'une  saveur  piquante.  Densité  à  1 1°  =  1,117.  Elle 
bout  à  183-185*  (758mm).  L'acide  nitrique  fumant  la  transforme  en 
chloronitrine  : 

(œH'XC'H^XAïO^Cl. 

Si  cette  chlorhydrine  a  pour  formule 

CHf.HO  -CH.a-CHt.C»Hi,Ol 

l'hydrogène  naissant  devra  la  transformer  dans  le  propylglycol  bi- 
primaire 

CSH1.HO-GHt-GHt.G1HsO. 
Les  alcalis  caustiques  la  transforment  en  éthylglycide  : 

(G*H^(GtH^)Cl(OH)+KHO«KGl+HtO+C*H«<§tH,l0. 

On  procède  comme  pour  la  préparation  de  l'épichlorhydrine. 

L'éthylglycide  est  un  liquide  incolore  et  mobile,  soluble  dans 
l'eau,  d'une  odeur  éthérée  et  d'une  saveur  piquante.  Densité  à  12* 
==  0,94.  Densité  de  vapeur  =  3,46  (théorie  :  3,52).  Il  se  combine 
aux  hydracides,  comme  l'épichlorhydrine.  Le  perchlorure  de  phos- 
phore le  transforme  en  G'H^C'IPOJGl1,  corps  qui  résulte  aussi  de 
la  fixation  de  &*  sur  l'éther  èthylallylique. 

Les  deux  corps  décrits  ici  ont  déjà  été  obtenus  par  M.  Reboul, 
mais  à  l'état  impur  (1). 

<OH 
q    correspondant  à  l'éthylglycide  doit  se  pro- 
duire de  même  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  monochlorhydrine; 
mais  jusqu'à  présent  l'auteur  n'a  pas  réussi  à  opérer  cette  trans- 
formation. Quant  à  l'éther  du  glycide 

(C'H-Oko 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3],  t  lx,  p.  57. 
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l'auteur  espère  y  arriver  par  l'action  des  alcalis  sur  le  produit 
d'addition  de  l'acide  hypochloreux  et  du  chlorure  d'allyle 

[(C1H«)(OH)Cl]tO+2KHO=2m+2H*0+(G5H»0)»0. 

Dans  le  dichloroglycide  CH'Gl-CCU-GïP,  l'un  des  atomes  du 
chlore  est  facilement  éliminé  à  l'état  de  HG1  en  même  temps  qu'il  | 
se  forme  une  combinaison  tétratomique ,  allylénique  ou  propargy- 
lique.  L'autre  atome  de  chlore,  celui  de  GIPGl,  est  primaire  et 
fait  facilement  la  double  décomposition  avec  les  sels  métalliques  en 
donnant  naissance  à  des  combinaisons  allyliques  monochlorées»  Ces 
doubles  décompositions  se  réalisent  plus  facilement  avec  le  dibro- 
moglycide. 

Le  bromure  d'allyle  fait  la  double  décomposition  avec  l'azotate 
d'argent.  On  obtient  ainsi  YazotaU  d'allyle  (GsH5)AzO*  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore  et  mobile,  d'une  odeur  piquante,  bouillant  à 
106°,  insoluble  dans  l'eau.  Densité  =  1,09  à  10°.  Densité  de  va- 
peur =  3,54. 

Le  dibromoglycide  (CHPJBr1  donne  de  même,  avec  l'azotate  d'ar- 
gent alcoolique,  Y  azotate  d'allyle  monobromé  (G8H*Br)Àz08,  qui 
constitue  un  liquide  éthéré  mobile  à  saveur  douce  et  piquante,  de 
1,5  de  densité  à  13°  et  bouillant  à  140-150°. 

L acétate  d'allyle  monobromé,  déjà  signalé  dans  la  précédente 
note  de  l'auteur,  est  un  liquide  incolore,  mobile,  à  odeur  fraîche  et 
éthérée,  insoluble  dans  l'eau,  de  1,57  de  densité  à  12°.  Densité  de 
vapeur  =  5,8  (théorie  :  6,18).  Il  bout  à  163-164°.  Il  n  est  pas 
attaqué  par  les  chlorures  de  phosphore.  La  potasse  caustique  le  dé- 
double en  produisant  de  Y  alcool  allylique  broméGS} — GBr — GH'(.OH). 
Gelu\-ci  est  un  liquide  peu  soluble  dans  l'eau,  un  peu  plus  volatil 
que  l'acétate  :  il  bout  à  155°.  Densité  à  15*  =  1,6. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  énergiquement  cet  alcool 
monobromé  en  donnant  naissance  à  du  chlorure  d'allyle  brome 
(G'H4Br)Gl  bouillant  à  120°  et  d'une  densité  égale  à  1,63  à  11°;  ce 
dernier  est  sans  doute  identique  avec  le  glycide  chlorhydrobromhy- 
drique,  que  M.  Reboul  a  obtenu  par  l'action  de  la  potassa  sur  la 
chlorodibromhydrine. 

L'alcool  allylique  bromé  est  attaqué  par  la  potasse  alcoolique, 
comme  son  dérivé  éthylé,  en  donnant  un  composé  qui  ne  peut  être 
que  l'alcool  propargylique 

CWBrCHOJ+KHOrsKBr+H^+C'H^OH). 

On  chauffe  au  bain  de  sable,  au  réfrigérant  ascendant.  Après  dis- 


Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


235 


tillation,  l'alcool  présente  les  réactions  des  composés  propargyli- 
que8,  mais  l'eau  n'en  sépare  rien,  probablement  parce  que  l'alcool 
propargylique  est  soluble  dans  l'eau.  Çet  alcool  se  produit  aussi, 
accessoirement,  par  l'action  de  la  potasse  solide  sur  l'acétate  d'allyle 
bromé. 

Les  dérivés  chlorés  se  comportent  moins  bien  que  les  dérivés 
bromés.  L'action  de  l'acétate  de  potasse  sur  (JIPGl*  a  lieu  à  la  vé- 
rité facilement,  mais  le  produit  obtenu  commence  à  bouillir  à  80f , 
et  le  thermomètre  s'élève  rapidement  à  150°.  Ce  qui  passe  à  140- 
145°  paraît  être  l'acétate  d'allyle  chloré  (GsH*a)(C2H,Oî).  Le  com- 
posé COTCL*  se  transforme  par  contre  facilement  en  sulfocyanate 
d'allyle  bromé  (C»H*Gl)GAzS. 

L'auteur  décrit  ensuite  quelques  combinaisons  propargyliques  et 
les  combinaisons  allyliques  qui  ont  servi  à  les  préparer. 

V oxyde  mèthylallyliqiùe,  (GHB) — ((?H5)0,  formé  par  l'action  du 
méthylate  de  sodium  sur  le  bromure  d'allyle,  bout  à  46°.  Densité 
à  11°  =  0,77.  Densité  de  vapeur  =  2,40  (théorie  :  2,48). 

Son  bromure,  (CE1) — ((PH'Br^O,  bout  à  185°.  Distillé  sur  de  la 
soude,  il  fournit  Voxyde  méthylallylique  bromé,  (CH,)(ClH*Br)0, 
bouillant  à  115-116°;  densité  =  1,35  à  10°.  Densité  de  vapeur  =s 
5,00  (théorie  =  5,2).  Il  se  forme  en  môme  temps  du  propargylate 
de  mèthyle,  (CHl)(CsHs)0,  qui  s'obtient  plus  facilement  par  l'action 
de  la  potasse  alcoolique  sur  l'éther  méthylallylique  bromé.  Il  bout 
&  61-62°.  Densité  =  0,83  à  12°,5. 

L'éther  propargylique  donne  aisément  l'oxyde  d'éthylallyle  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique. 

Le  propargylate  d'amyle  (G5H11)(G,H8}0  est  un  liquide  incolore, 
peu  odorant,  insoluble  dans  l'eau,  bouillant  à  140-145°.  Densité 
à  12°  =  0,84.  Densité  de  vapeur     4,35  (théorie  =  4,67). 

Voxyde  de  phénylallyle  (GêH5)(G»H5)0,  analogue  à  l'éthylphénol, 
s'obtient  par  l'action  du  phénate  de  sodium  sur  GPH5Br,  C'est  un 
liquide  incolore,  réfringent,  insoluble  dans  l'eau  dont  il  possède  la 
densité,  bouillant  à  192-195°.  L'auteur  n'a  pas  encore  obtenu  l'éther 
phénylprôpargylique.  v 

L'auteur  termine  par  quelques  faits  et  considérations  relatifs  aux 
dérivés  diallyliques.  Il  a  fait  une  série  d'expériences  pour  passer  du 
diallyle  à  la  benzine.  L'on  sait  que  M*  Linnemann  est  arrivé  récem- 
ment à  obtenir  du  phénol  en  partant  de  la  glycérine.  L'auteur  a 
réussi  à  transformer  le  diallyle  en  un  hydrocarbure  C1P  absolu- 
ment différent  de  la  benzine. 
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Lorsqu'on  chauffe  du  têtràbrormre  tfallyle  (CH^'Br*  but  des 
fragments  de  potasse,  on  le  transforme  en  un  liquide  incolore,  plus 
dense  que  l'eau. 

Ge  liquide,  chauffé  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
fournit  du  bromure  de  potassium  et  un  liquide  très-réfringent, 
de  0,798  de  densité  à  12°  et  bouillant  à  85°.  Densité  de  vapeur 
r=  2,76  (densité  théorique  pour  GêH6  =  2,69).  Ge  corps  brûle  avec 
une  flamme  fuligineuse,  H  se  combine  au  brome  avec  explosion.  Il 
donne  les  réactions  des  dérivés  propargyliques  ;  avec  l'azotate  d'ar- 
gent aqueux,  il  produit  un  précipité  amorphe  blanc,  insoluble  dans 
l'ammoniaque,  détonant  au-dessous  de  100°.  Son  analyse  n'a  pas 
encore  été  faite. 

D'après  les  analogies ,  cet  hydrocarbure  constitue  le  propargyle 
(G,H,)i  ou  bien  l'hydrocarbure  (G'ff-C'H1),  qui  doit  être  oclatomi- 
que.  L'auteur  espère  l'obtenir  plus  facilement  en  partant  du  diaUyle 
dibromè 

C«H«Br 
i»H«Br 

qu'on  obtient  par  l'action  du  sodium  sur  l'iodure  d'allyle  bromé;  ou, 
plus  simplement,  par  l'action  du  sodium  sur  l'iodure  de  propargyle 
(C8H*)I. 

Sur  l'alcool  proparyyliftne,  par  M.  L.  HENRY  (1). 

L'auteur  a  pu  isoler  à  l'état  de  pureté  l'alcool  propargylique 
G'EP-HO  dont  il  avait  mentionné  l'existence.  Il  se  forme  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  caustique  sur  l'alcool  allylique  monobromé 
G,H*Br-HO.  Ge  dernier,  additionné  d'un  peu  d'eau,  dissout  aisé- 
ment la  potasse,  et  l'on  obtient  une  solution  jaunâtre.  Celle-ci  fut 
chauffée  au  réfrigérant  ascendant;  il  se  produit  une  réaction  très- 
vive,  le  liquide  brunit  et  il  se  dépose  du  bromure  de  potassium. 
On  sature  l'excès  de  potasse  par  l'acide  carbonique,  on  ajoute  un  peu 
d'eau  et  l'on  distille.  L'alcool  propargylique  se  sépare  du  liquide 
distillé  par  l'addition  de  carbonate  potassique,  sous  la  forme  d'une 
couche  huileuse  légère  qu'on  sèche  sur  du  carbonate  de  potassium 
ou  sur  de  la  chaux.  Le  rendement  en  est  faible  et  la  présence  d'un 
léger  excès  de  potasse  paraît  être  très-nuisible. 

L'alcool  propargylique  possède  une  odeur  agréable,  très-différente 
de  celle  de  l'alcool  allylique;  sa  saveur  est  brûlante.  Il  est  soluble 

(1)  Deutsche  chemische  Geselltchaft,  t  v,  p.  569.  —  1872,  n*  12. 
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dans  l'eau,  insoluble  en  présence  du  carbonate  de  potassium.  Den- 
sité à  21° =0,9628.  Il  bout  de  110  à  115°.  Sa  densité  de  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  1,88,  la  densité  théorique  est  1,93. 

H  possède  les  propriétés  caractéristiques  des  alcools  et  des  com- 
binaisons allyléniques  en  général.  Gomme  toutes  les  combinaisons 
non  saturées,  il  donne  des  produits  d'addition;  ainsi  il  donne  un 
bromure 

Cirer*- HO 

liquide  et  insoluble  dans  l'eau.  Il  donne,  comme  les  combinaisons 
allyléniques,  un  précipité  jaune  serin  brunissant  à  l'air  avec  le 
chlorure  cuivreux,  et  un  précipité  blanc  avec  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal. 

La  combinaison  cuivreuse  chauffée  à  l'air  brûle  avec  explosion  ; 
elle  se  dissout  dans  les  acides  minéraux,  en  régénérant  l'alcool  pro- 
pargylique.  Elle  renferme  58,18  %  de  cuivre,  et  la  formule 

(CPH^CuJOH 

en  exige  53,54.  La  combinaison  argentique 

(C1H«Ag)(OH) 

exige  66,25  °/o  d'argent;  on  en  a  trouvé  64,2. 

L'alcool  propargylique  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  fuli- 
gineuse. 

Si  Fallylône  renferme  GH-G-GIP  et  l'éther  éthylpropargylique 

CH-C-CH*-(CaH*0), 
l'alcool  propargylique  doit  être 

CH-C-CH*(0H). 

Quoique  lès  analyses  de  ce  corps  ne  soient  pas  encore  satisfaisantes, 
au  moins  quant  au  carbone,  son  existence  ne  paraît  plus  douteuse. 

Mur  l'aelde  monochlorocrotoiifqne  dérivé  du  chloral  cro tonique, 
par  M.  €.  ftABNOW  (1). 

L'auteur  a  fait  connaître  cet  acide  dans  un  précédent  mémoire  (2), 
mais  il  l'avait  considéré  à  tort  comme  identique  avec  l'acide  tétra- 
crylique  que  M.  Geuther  avait  obtenu  par  l'action  du  perchlorure 

(1)  DeuUehe  chemische  GeseUschafl,  t.  v,  p.  467.  —  1872,  n*  10. 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t  xvi,  p.  289. 
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de  phosphore  sur  l'acide  éthyldiacétique ;  en  effet,  il  n'a  pu,  par 
aucune  réaction,  le  transformer  en  acide  tétrolique. 

Les  sels  d'argent  sont  également  différents  ;  celui  de  M.  Geuther 
forme  de  tout  petits  cristaux;  celui  de  l'auteur,  au  contraire,  est  en 
belles  aiguilles. 

L'acide  monochlorocrotonique,  dérivé  du  chloral  crotonique,  n'est 
pas  altéré  par  une  ébullition  prolongée  avec  de  la  poudre  de  zinc. 
L'oxyde  d'argent  n'agit  que  fort  peu  à  100°;  mais  en  tubes  scellés, 
il  le  décompose  complètement. 

L'ammoniaque  n'en  sépare  du  chlore  que  vers  150*  :  il  se  fome 
du  sel  ammoniac  et  un  corps  neutre,  incristallisable,  que  l'auteur 
regarde  comme  un  dérivé  amidé. 

L'amalgame  de  sodium  transforme  cet  acide,  en  solution  alcaline 
concentrée,  en  un  acide  cristallisable  en  tables  incolores,  ayant  la 
composition  de  l'acide  crotonique ,  fusibles  à  72°  et  paraissant 
identiques  avec  l'acide  dérivé  de  l'aldéhyde  crotonique  (Kekulé)  et 
avec  celui  qui  dérive  du  cyanure  d'allyle. 

L'énergie  avec  laquelle  cet  acide  monochloré  retient  son  chlore 
permet  de  penser  que  ce  dernier  est  lié  à  un  atome  de  carbone  sans 
hydrogène. 

L'acide  monochlorocrotonique  fond  à  96°  et  non  à  94°  ;  il  com- 
mence à  bouillir  à  206°,  mais  distille  principalement  à  212°. 

Sel  de  potassium:  G'IPGIO'K.  —  Soluble  dans  l'eau,  cristallisable 
en  faisceaux  ou,  dans  l'alcool,  eA  lamelles  grasses. 

Sel  de  sodium  :  G'H'GlOWa.  —  Il  ne  se  sépare  qu'en  cristaux 
confus  de  sa  solution  évaporée  presque  à  sec. 

Sel  ammoniacal:  G*H*C10'AzH4.  —  Cristallise  en  grandes  lames 
ou  en  tables  hexagonales,  sublimables  à  100°  en  lamelles  rhombi- 
ques. 

Sêl  ifargmi:  C'H'GlCPAg.  —  Peu  soluble  dans  l'eau  et  cristalli- 
sable en  longues  aiguilles. 

Sel  de  plomb  :  (G'H'GlO^Pb+BPO.  —  Lamelles  ou  aiguilles 
brillantes,  perdant  leur  eau  au  delà  de  100°  en  se  transformant  en 
une  masse  vitreuse  et  fragile,  recristallisable  dans  l'eau. 

Sel  de  cuivre:  (G4H4C102)JCu.Gu(OH)1. —Poudre  amorphe,  d'un 
bleu  clair,  insoluble  dans  l'eau.  Le  sel  neutre  forme  des  prismes 
bleus  dont  la  solution  se  transforme  facilement  en  sel  basique. 

Sel  de  calcium  ;  (C*H*G10s)*Ga.  —  Prismes  réunis  en  mamelons. 

Sel  de  baryum.  —  Lamelles  grasses  plus  solubles  que  le  sel  cal- 
cique. 
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Vither  trwrwtàlvrotrotoiiique  CWQOXGOT)  forme  un  liquide 
limpide,  d'une  odeur  de  fruits,  bouillant  à  176°. 

Nitrile  monochlorocrotonique  :  G*H*GlAz.  —  Il  a  été  préparé 
par  l'action  de  l'anhydride  phosphorique  sur  l'amide,  en  évitant  un 
excès  du  premier.  C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  d'une 
odeur  éthérée  rappelant  celle  du  benzonitrile.  Il  bout  à  136',  mais 
se -volatilise  déjà  à  une  température  inférieure.  Densité  de  vapeur 
s  50,70  (théorie,  par  rapport  à  H  œ  50,75). 

Acide  monochlorobibromobutyrique  :  (GWGIBrH)1).  —L'acide 
monochlorocrotonique  absorbe  une  molécule  de  brome,  en  donnant 
de  l'acide  chloxodibromobutyrique,  qui  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
huile  se  concrétant  peu  à  peu,  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide 
et  décomposable  par  l'eau  bouillante.  L'alcool  le  dissout  et  l'aban- 
donne sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  radiée.  Il  est  très-soluble 
dans  l'éther,  d'où  il  cristallise  en  prismes  brillants,  devenant  mats  dans 
le  vide,  sans  perdre  de  poids.  H  fond  à  92*;  mais  sousl'eau,  son  point 
de  fusion  est  situé  déjà  à  37°;  aussi,  il  suffit  d'une  petite  quantité 
d'eau  pour  abaisser  son  point  de  fusion.  Lea  chlorobibrornobuty rates 
sont  solubks,  sauf  ceux  d'argent,  de  plomb  et  de  mercurosum. 

Le  sel  d'argent  G'H'GIBr'O'Ag  est  un  précipité  cristallin  blanc, 
«ssez  stable  après  dessiccation. 

Le  sel  de  plomb  (G'H*GlBr»Ot)tPb-f-HsO  se  précipite  en  aiguilles 
mamelonnées  ou,  si  les  solutions  sont  étendues,  il  se  dépose  en 
cristaux  volumineux. 

Le  sel  tnercureux  se  précipite  en  aiguilles  blanches. 

Tous  ces  sels  sont  décomposés  par  l'eau  bouillante  en  bromure, 
acide  carbonique  et  en  une  huile  neutre  qui  distille  ;  cette  huile  est 
insoluble  dans  l'eau  et  possède  une  odeur  qui  rappelle  celle  du 
phosgène.  Il  est  probable  qu'il  se  forme  du  chlorobromure  de  pro- 
pylène  se  dédoublant  lui-même  en  plusieurs  produits,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  bouillante.  L'acide  libre  se  comporte  comme  ses 
sels.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  fournit  d'abord  un  peu  de 
brome,  puis  de  l'acide  bromhydrique,  et  il  distille  de  l'acide  chlo- 
rocrotonique  régénéré,  en  même  temps  qu'un  autre  produit  incris- 
talUsable.  Il  reste  un  résidu  de  charbon. 

L'acide  monochlorocrotonique  est  également  régénéré  par  l'action 
du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  chloralcrotonique^  mis  en  digestion  avec  de  la  poudre  de  zinc 
et  de  l'eau,  fournit  de  l'aldéhyde  crotonique  monochlorée,  ainsi 
qu'une  quantité  notable  d'aldéhyde  crotonique. 
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Umr  Paerylate  d'éthyle, 
par  MM.  Bd.  CASPAKY  et  M.  VOMJSWi  (1). 

Les  auteurs  ont  réussi  à  obtenir  l'éther  acrylique  G,Hs01.  (?H* 
par  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  sur  une  solution  alcoo- 
lique de  bibromopropionate  d'éthyle  G'H*Br*0'.  C,BP.  La  réaction 
terminée,  on  ajoute  de  l'eau  et  Ton  distille.  Le  liquide  distillé, 
privé  de  la  majeure  partie  de  l'alcool  qu'il  contient,  abandonne 
l'éther  acrylique  par  l'addition  du  chlorure  de  sodium.  Purifié  par 
lavage  et  dessiccation,  cet  éther  distille  à  100-101°  ;  c'est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  pénétrante,  et  irritant  vivement  la  peau. 

L'acide  acrylique  bout  principalement  à  140-145*.  A — 15°  il  s'y 
dépose  des  tables  quadrangulaires,  qui  n'ont  pas  pu  être  séparées 
du  reBte  du  liquide. 

Dur  le*  produit*  de  réduction  de  l'éther  aUtelque, 
par  M.  A.  LADENIItlBC  (2). 

L'action  du  zinc-éthyle  et  du  sodium  sur  l'éther  silicoheptylique 
est  très-énergique.  Elle  donne  naissance  à  un  liquide  qui,  contrai- 
rement à  ce  qu'avait  annoncé  l'auteur  (3),  renferme  du  silicium- 
éthyle  Si(G2H5)4  insoluble  dans  l'acide  sulfurique.  La  densité  à  0° 
du  silicium-éthyle  est  0,8341  (MM.  FriedeletGrafts  avaient  indiqué 
0,7657  à  22°,5). 

En  même  temps,  on  obtient  un  produit  bouillant  à  107°  et  qui  a 
pour  composition  SiG6H16.  GeatYhydrure  sUiwheptyliqueSifâRyR. 
Sa  formation  par  l'éther  silicoheptylique  résulte  d'une  élimination 
non-seulement  d'eau,  mais  aussi  de  G2H4,  ainsi  que  l'auteur  l'a 
constaté  expérimentalement.  L'hydrure  de  silicoheptyle  est  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'acide  sulfurique,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Son  odeur  rappelle  celle  des  hydrocarbures  du  pétrole. 
Densité  à  0°  =  0,7510.  Densité  de  vapeur  observée  =  118,5; 
densité  théorique  =  116. 

Le  brome  agit  avec  une  grande  énergie  sur  l'hydrure  silicohep- 
tylique, qui  en  nécessite  1  molécule.  H  faut  opérer  dans  des  appa- 
reils bien  refroidis.  Le  produit  brut  bout  entre  159  et  168°,  et  la 
portion  distillant  à  159-163°  a  pour  composition  Si(CWEP)*Br  ;  il  y 
a  donc  eu  simplement  substitution. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  560.  —  1872,  n°  12. 

(2)  Deutsche  chemisette  Gesellschaft,  t.  v,  p.  565.  —  1872,  n°  12. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t  xyn,  p.  512. 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


241 


Le  bromure  silicoheptylique  est  un  liquide  jaunâtre,  fumant,  que 
l'eau  décompose  lentement.  Ses  réactions  sont  les  mêmes  que  celles 
du  chlorure  déjà  décrit. 

L'hydrure  silicoheptylique  est  attaqué  à  froid  par  l'acide  nitrique 
fumant,  ce  qui  le  distingue  du  silicium-éthyle. 

L'acide  sulfurique  fumant  l'attaque  également  avec  dégagement 
d'acide  sulfureux  ;  le  produit  se  dissout.  Par  l'addition  d'eau,  il  se 
sépare  une  huile  distillant  entre  150  et  270°,  dont  la  majeure  partie 
bout  à  228-232°  et  est  formée  d'oxyde  Si^G'ffJ'O.  Les  portions 
bouillant  à  une  température  plus  élevée  doivent  renfermer  de  l'oxyde 
de  silicium-diéthyle  Si(GîH5)îO  résultant  de  l'action  de  l'acide  sul- 
furique sur  l'oxyde  de  silicoheptyle. 

Quant  aux  produits  distillant  au-dessous,  il  est  plus  difficile  de 
s'en  rendre  compte.  Us  renferment  du  triéthyl-silicol  qui  se  produit 
lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  sulfurique  de  l'oxyde,  comme 
l'auteur  s'en  est  assuré  directement.  Cette  réaction  inverse  est  ana- 
logue à  celle  qu'éprouve  l'éther  ordinaire,  qui  régénère  de  l'alcool 
lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  et  qu'on  distille  le 
produit  (renfermant  de  l'acide  éthylsulfurique)  avec  de  l'eau. 

Snr  l'acide  iflobntyriqne  dérivé  de  l'acide  cltrablbromopyro- 
tartrlqne,  par  M.  Fr.  GÉROMONT  (1). 

M.  Eekulé  a  obtenu  un  acide  butyrique  par  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium  sur  l'acide  bromocrotonique  dérivé  de  l'acide  citra- 
bibromopyrotartrique.  La  solubilité  et  la  composition  des  sels  de 
chaux  et  d'argent  de  cet  acide  indiquent  qu'il  constitue  de  l'acide 
isobutyrique.  L'acide  bromocrotonique  qui  lui  a  donné  naissance 
doit  donc  avoir  l'une  des  deux  formules  : 

CH*  CITOr 
i-CHBr  6-CH» 
àooH  (ÏOOH. 
On  arrivera  peut-être  par  là  à  connaître  la  constitution  de  l'acide 
citrique  lui-même. 

Sur  la  réduction  de  l'acide  g  lu  tan  iqoe  par  l'acide  lodhydriqnt» 
par  M.  W.  DITTHAB  (2). 

L'acide  glutanique,  que  M.  Ritthausen  a  obtenu  par  l'action  de 

(1)  Deutsche  chemitche  GeteUschafl,  t.  v,  p.  492.  —  1872,  n*  11. 

(2)  Journal  fut  praktisthe  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  t,  p.  338.  —  1672,  n9  8. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XTOI.  1872.  —  SOC.  CHI1I.  16 
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Y*cïà*  aaoteux  sur  l'acide  glutamique  (1),  est  un  des  homologues 
de  l'acide  malique  renfermant  G*.  L'auteur  a  cherché  s'il  est  iden- 
tique avec  un  des  trois  homologues  de  même  ordre  qui  se  rencon- 
trent parmi  les  acides  pyrogénés  de  l'acide  citrique.  Il  s'est  pro- 
posé en  conséquence  de  comparer  l'acide  glutanique  et  ses  sels  à 
l'acide  itamalique  et  aux  itamalates.  Malheureusement,  ni  l'acide 
lui-même  ni  ses  sels  ne  s'obtiennent  cristallisés.  Il  a  alors  examiné 
l'action  de  l'acide  iodhydrique,  dans  l'espoir  d'obtenir  un  acide 
bibasique  ayant  la  composition  de  l'acide  pyrotartrique.  Un  essai 
quantitatif  a  montré,  d'après  la  proportion  d'iode  mise  eniiberté, 
qu'il  devait  en  être  ainsi. 

L'acide  glutamique  fut  préparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  la  conglutine  du  lupin;  il  fui  transformé  en  sel  de  ba- 
ryum pour  le  séparer  de  la  leucine  et  de  la  tyrosine;  puis  séparé 
de  l'acide  aspartique  par  cristallisation  fractionnée  du  sel  barytique. 

La  transformation  de  l'acide  glutamique  G6H9ÀzO*  en  acide  glu- 
tanique G5IJ.805  sous  l'influence  de  l'acide  azoteux  n'a  lieu  que  len- 
tement. Voici  la  meilleure  manière  d'opérer.  On  arrose  15**  d'acide 
glutamique  cristallisé  de  20°°  d'acide  azotique  de  1  ,2  de  densité  et 
de  10°*  d'eau.  On  fait  passer  dans  le  mélange,  refroidi  par  de  l'eauî 
un  courant  d'acide  azoteux,  puis  on  abandonne  le  tout  pendant 
24  heures.  Quand  il  ne  se  produit  plus  de  mousse  par  l'agitation, 
on  fait  passer  un  nouveau  courant  de  gaz  azoteux,  et  on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  qu'après  plusieurs  jours  il  reste  un  fort  excès  de 
ce  gaz  en  dissolution.  On  étend  alors  d'eau,  on  sature  par  du  mar- 
bre, pour  chasser  le  bioxyde  d'azote  par  l'acide  carbonique,  et  fina- 
lement par  un  lait  de  chaux.  On  précipite  l'excès  de  chaux  par 
*  l'acide  carbonique,  on  concentre  la  solution  et  on  précipite  le  glu- 
tanate  de  chaux  par  l'alcool.  U  faut  redissoudre  plusieurs  fois  ce  sel 
dans  l'eau  et  le  reprécipiter  par  l'alcool  pour  le  débarrasser  de  tout 
l'azotate  de  chaux  qui  l'accompagne.  Pour  préparer  l'acide  libre,  on 
transforme  le  sel  de  calcium  en  sel  de  plomb  qu'on  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré,  ou  bien  on  décompose  le  premier  sel  par  une 
quantité  exacte  d'acide  oxalique. 

L'acide  glutanique  se  distingue  de  l'acide  itamalique  ep  ce  qu'il 
ne  distille  pas  avec  l'eau,  ce  qui  a  lieu  pour  ce  dernier. 

L'acide  glutanique  fut  chauffé  à  120°  pendant  huit  heures  avec 
do  l'acide  iodhydrique  concentré.  Le  produit  de  la  réaction  fut  alors 

(1)  Bulletin  d§  kl  Société  chimique,  t.  x,  p.  303. 
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distillé  avec  de  l'eau  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'iode,  en  opérant  la 
distillation  dans  un  courant  d'acide  carbonique  pour  se  mettre  en 
même  temps  à  l'abri  de  l'air.  Le  produit  fut  ensuite  neutralisé'  par 
du  carbonate  de  baryte,  et  la  liqueur  filtrée,  contenant  de  l'iodure 
et  du  disoxyglutanatê  de  baryum,  abandonne  ce  sel  à  l'état  d'un 
précipité  cristallin  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  après  sa  concentra- 
tion. Ge  sel  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  concen- 
trée en  aiguilles  limpides  renfermant 

CWBaW^H'O, 

et  perdant  facilement  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  plomb  GBH'Pb"04  est  un  précipité  amorphe  blanc. 

Le  sel  S  argent  GPH'Ag'O4  fournit  à  froid  un  précipité  volumi- 
neux, mais  on  l'obtient  à  l'état  cristallin  en  faisant  bouillir  l'acide 
libre  avec  du  carbonate  d'argent  et  filtrant  bouillant. 

Le  sel  de  calcium  G5HlCa"04+HîO  se  dépose  par  la  concentra- 
tion en  lamelles  opaques  qui  ne  perdent  toute  leur  eau  qu'à  180°. 

Le  sel  d'ammonium  présente  la  même  particularité  que  le  pyro- 
tartrate,  de  se  transformer  en  sel  acide  par  l'évaporation.  Ge  sel 
acide  cristallise  en  cristaux  concentriques  et  transparents. 

L'acide  désoxyglutanique  libre  C5H80*  est  très-soluble  dans  l'eau, 
mais  cristallise  pourtant  bien,  et  il  a  une  grande  tendance  à  former 
des  cristaux  volumineux,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  l'acide  pyro- 
tartrique.  Ces  cristaux  ont  été  mesurés  par  M.  von  Rath.  Us 
appartiennent  au  système  clinorhombique. 

Rapport  des  axes  =2,6841:1:2,065. 

Inclinaison  des  axes  =  96°45\ 

Faces:  m,o,p,g*.  Angles  :  g1  :m-110o34';  p:m-92*22';  o:p-103°32'. 

L'acide  désoxyglutanique,  comme  l'acide  pyrotartrique,  est  très- 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  H  fond  à  97°  dans  des  tubes 
capillaires.  Chauffé  plus  fort,  il  commence  à  bouillir  à  2381,  mais 
en  se  décomposant,  probablement  en  eau  et  anhydride  ;  dans  tous 
les  cas,  il  n'y  a  pas  formation  d'acide  carbonique. 

Del'examaii  des  désoxyglutanates ,  il  résulte  que  l'acide  dés- 
oxyglutanique est  isomérique  et  non  identique  avec  l'acide  pyro- 
tartrique. 
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■«r  le  pouvoir  rotatoire  dos  nef  des  fflntantqae  et  maltane, 
par  M.  H.  BITTHAUlEi  (1). 

Ces  deux  acides,  dérivés  des  acides  glutamique  et  aspartique  par 
l'action  de  l'acide  azoteux,  sont  lèvogyres. 

L'acide  glutanique  G5H805  donna,  pour  une  colonne  de  200mm 
d  une  solution  renfermant  18,81  d'acide  (densité  à  25*  =1,074), 
une  déviation  de  — 3*, 7.  Le  pouvoir  rotatoire  spécifique  qu'on  déduit 
d'après  la  formule  de  Biot  est  de  — 9°,  15. 

Pour  l'acide  malique,  l'auteur  est  arrivé  de  même  au  pouvoir 
spécifique  — 4f,74.  (M.  Pasteur  avait  trouvé  — 5°,0  pour  l'acide  ma- 
lique actif.) 

Les  acides  glutamique  et  aspartique  qui  avaient  servi  à  préparer 
les  acides  précédents  avaient  un  pouvoir  rotatoire  égal  à  +34%7 
et  +25°,  16. 

Oxydation  de  1»  eonglntine  par  le  permanganate  de  potasse, 
par  M.  B.  POTT  (2). 

Outre  l'acide  cyanhydrique,  l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique, 
l'auteur  a  trouvé  parmi  les  produits  d'oxydation  de  la  conglutine  : 

1°  Une  substance  analogue  à  la  caséine,  en  partie  $oluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  la 
potasse;  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther.  L'acide  chlor- 
hydrique  ne  le  dissout  qu'en  partie,  avec  une  coloration  brune.  Sa 
solution  acétique  n'est  pas  précipitée  par  le  cyanure  jaune,  ne  donne 
rien  par  le  réactif  de  Millon,  mais  produit  une  solution  violette 
par  le  sulfate  de  cuivre  et  la  potasse. 

2°  Des  acides  gras  volatils,  principalement  de  l'acide  butyrique. 

3°  Un  acide  azoté,  dont  le  sel  barytique  renferme  33  à  40  %  de 
baryum  et  dont  la  composition  varie  avec  le  degré  d'oxydation. 

4°  Des  produits  azotés  sirupeux,  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Ces  produits,  soumis  à  la  dessiccation,  fournissent 
un  sublimé  cristallin  d  acide  benzoîque. 

Recherches  sur  les  produits  de  condensation  do  valéral, 
par  M.  A.  BORODI1YE  (3). 

L'auteur  a  montré  en  1864  que  le  valéral,  traité  par  le  sodium, 

(1)  Journal  fùr  praktùche  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  354.  — 1872,  n*  8. 

(2)  Journal  fûr  prakticshe  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  355.  —  1872,  n*  8. 

(3)  Deuùche  chenUsche  GeselUchafl,  t.  v,  p.  480.  —  1872,  n°  10. 
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ne  donne  pas  de  valêral-sodium ,  mais  de  l'acide  valérianique ,  de 
l'alcool  amylique,  un  nouvel  alcool  G10H"O  et  un  produit  de  con- 
densation G10H18O.  Enfin  des  recherches  postérieures  ont  encore  fait 
reconnaître  dans  ces  produits  un  acide  Gfl0H"Os  et  un  produit  de 
condensation  GsaH"0'.  Si  la  réaction  n'est  pas  poussée  jusqu'au 
bout,  il  se  forme  d'autres  produits  intermédiaires. 

Dans  la  première  phase  de  la  réaction,  il  ne  se  forme  qu'un  pro- 
duit de  condensation,  et  il  se  sépare  de  l'hydrate  de  sodium,  dont 
l'action  s'ajoute  alors  à  celle  de  l'hydrogène  naissant.  Les  produits 
intermédiaires  sont  : 

1°  Un  polymère  du  valéral  n(G*H,0O)  qui  est  un  liquide  épais, 
plus  léger  que  l'eau  et  ne  se  combinant  pas  aux  sulfites.  On  l'ob- 
tient également  par  l'action  de  la  potasse.  La  distillation  le  dédouble 
en  donnant  du  valéral. 

2°  Un  produit  de  condensation  Cs0H"Os  :  liquide  oléagineux  dis- 
tillant de  260  à  290°  ;  densité  =  0,895  à  0,900.  Les  alcalis  le 
transforment  en  acide  valérianique,  alcool  amylique  et  Valéral.  Il  ne 
se  combine  pas  aux  bisulfites.  H  résulte  d'une  polymérisation,  avec 
élimination  d'eau. 

3°  Le  produit  de  condensation  G10Hfl8O,  également  découvert  par 
M.  Riban  et  M.  Kekulé.  C'est  un  liquide  à  odeur  aromatique,  bouil- 
lant à  195°  et  se  combinant  aux  bisulfites.  Densité  =  0,862  à  0°  et 
0,848  à  20°.  H  donne,  par  oxydation,  de  l'acide  isocaprique  G^H^O1. 

L'alcool  amylique  él  l'acide  valérianique  résultent  de  l'action  de 
la  soude.  L'alcool  G40HMO  dérive  de  l'aldéhyde  C"Hl80  par  fixation 
d'hydrogène. 

Enfin  il  se  forme  un  produit  à  point  d'ébullition  élevé,  résultant 
d'une  condensation  de  cette  aldéhyde.  Tous  ces  produits  se  forment 
aussi,  aux  dépens  du  valéral,  par  l'action  d'une  température  élevée 
ainsi  que  par  celle  des  alcalis,  du  chlorure  de  zinc,  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  etc.  s 

L'œnanthol  fournit  des  produits  analogues  par  l'action  de  la  po- 
tasse à  froid.  Un  des  polymères  est  oléagineux,  l'autre  cristallin. 
L'un  et  l'autre  donnent  de  l'aldéhyde  œnanthylique  et  des  produits 
de  condensation  par  la  distillation. 

Enfin  l'auteur  a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
l'aldéhyde  ordinaire  un  produit  de  condensation  ayant  beaucoup 
d'analogie  avec  celui  décrit  par  M.  Wurtz.  Mais  tandis  que  ce  der- 
nier produit  se  dédouble  en  eau  et  aldéhyde  crotonique  par  la  dis- 
tillation, celui  de  l'auteur  fournit  principalement  de  l'aldéhyde. 
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Sur  l'action  combinée  de  la  chaleur  et  de  ln  preMlon  sur  les 
paraffines,  par  MM.  T.  B.  THORPE  et  YOUNG  (1). 

La  transformation  de  la  paraffine  en  hydrocarbures  liquides,  sous 
l'influence  de  la  chaleur  (2),  peut  facilement  s'effectuer  sur  quelques 
grammes  de  paraffine,  en  distillant  celle-ci  une  douzaine  de  fois 
dans  un  tube  à  combustion  en  Y,  fermé  aux  deux  bouts.  On  chauffe 
Tune  des  branches  de  ce  tube,  et  quand  tout  a  distillé  dans  la  se- 
conde branche,  c'est  celle-ci  que  Ton  chauffe.  Ge  ne  sont  que  les 
paraffines  solides,  à  point  d'ébullition  élevé,  qui  éprouvent  cette 
transformation.  Un  mélange  de  paraffines  et  d'oléfines,  bouillant  à 
255°,  n'a  subi  ainsi  aucune  altération. 

Les  auteurs  ont  opéré  sur  une  paraffine  fusible  à  46e,  de  0,906 
de  densité  et  renfermant  85,14  %  de  carbone  et  14,81  d'hydrogène. 
3W,5  de  cette  paraffine  ont  fourni  environ  4  litres  d'hydrocarbures 
liquides  se  partageant  ainsi  : 

Bouillant  au-dessous  de  100°   0IU,3 

»     *del00à  200°   1,0 

»      de  200  à  300°   2,7 

H  y  avait  une  certaine  quantité  d'un  résidu  solide,  cristallisable 
dans  Péther  et  fusible  à  41°,5,  appartenant,  d'après  l'action  du 
brome,  aux  hydrocarbures  C°HîB+i  et  se  dédoublant  sous  l'influence 
de  la  chaleur  en  hydrocarbures  liquides  : 

C»Htn+9  et  OH*. 

Les  hydrocarbures  liquides  précédents  furent  partagés  par  la  dis- 
tillation fractionnée  en  12  portions,  de  35  à  37°,  de  65  à  70°,  de  94  à  97e, 
de  122  à  125°,  de  145  à  148°,  de  170  à  172°,  de  193  à  195°,  de  212 
à  215*,  de  230  à  2351,  de  252  à  255°,  de  273  à  276°  et  de  290  à 
295°. 

L'action  du  brome  a  fait  voir  que  tous  ces  hydrocarbures  sont 
des  mélanges  d'hydrnres  saturés  et  d'homologues  de  l'éthylène. 
Ainsi  les  portions  de  65  à  70°  étaient  un  mélange  de  parties  égales 
d'hexylène  et  d'hexane;  celles  de  94  à  97%  un  mélange  d'heptylène 
et  d'heptane.  Dans  les  portions  au-dessus  de  2001,  les  hydrures 
OH1**2  dominent  de  beaucoup. 

(1)  DeuUehê  chemisette  Gœlltchafl,  t.  v,  p.  556.  —  1872,  n«  13. 

(2)  Bulletin  de  lu  Société  chimique,  t.  xv,  p.  236.  —  1871. 
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Après  l'action  du  brome,  les  auteurs  ont  isolé  les  hydrocarbures 
suivants  : 

Point  d'éboMUon.  Densité. 
Pentane  ....     35-  37° 

Hexane   67-  68°    0,6631  à  18°  . 

Heptane ....     97-  99°    0, 6913  à  18°,  5 

Octane   122-125°    0,7165  à  15°,  6 

Nonane          147-148°    0,7279  à  13°,5. 


Les  auteurs  ont  préparé  différents  dérivés  chlorés  et  bromés  des 
hydrocarbures  GnH2n.  Ils  terminent  par  quelques  considérations  sur 
cette  décomposition  des  paraffines. 

De  quelques  composés  de  la  paraffine, 
par  MM.  P.  CHAMPION  et  M*  PKMUKT(l). 

L'acide  nitrosulfurique  transforme  la  paraffine,  vers  90°,  en  un 
liquide  huileux,  renfermant  de  l'azote  et  de  l'oxygène.  L'action  est 
complète  après  soixante  heures;  il  faut  ajouter  chaque  jour  de  nou- 
vel acide  azotique.  Il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  Le  produit, 
lavé  à  l'eau  et  séché  sur  du  chlorure  de  calcium,  s'épaissit  à  — 10°; 
sa  densité  à  15°  =  1,14.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'éther,  l'alcool,  l'alcool  amylique  et  l'alcool  méthylique.  Il  se  dis- 
sout dans  les  alcalis  et  possède  une  réaction  acide.  Les  auteurs  le 
désignent  sous  le  nom  S  acide  paraffinique.  Sa  composition  est  ex- 
primée par  la  formule  G26Hff AzO10  (en  équivalents)  (2). 

Le  sel  de  sodium  est  soluble,  amorphe  et  jaune.  Il  est  précipité 
par  les  sels  de  baryte,  d'argent,  etc. 

L'éther  G2'H28(G*Hs)Az010,  obtenu  en  saturant  d'acide  chlorhy- 
drique  une  solution  alcoolique  d'acide  paraffinique,  est  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther;  il  cristallise  à  la  longue  comme  la  paraffine. 

Les  éthers  mètiiylique  et  amylique  ressemblent  au  précédent. 

Indépendamment  de  l'acide  paraffinique,  il  se  forme  un  corps 
solide  blanc  G52H,2AzOS0  soluble  dans  l'eau. 

Si  Ton  prolonge  pendant  dix  jours  l'action  de  l'acide  nitrosulfu- 
rique, on  obtient  un  composé  C2,H"Az012. 

La  paraffine  en  couches  minces  absorbe  le  chlore  au  soleil,  avec 
production  d'acide  chlorhydrique  et  dégagement  de  chaleur. 

On  obtient  un  corps  blanc,  renfermant  7  à  8  %  do  chlore  et  cor- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  1576. 

(2)  11  est  probable  que  ce  produit  ainsi  que  les  suivants  ne  constituent  que  des 
mélanges  complexes,  comme  la  paraffine  elle-même.  {Réfaction.) 
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respondant  à  la  paraffine  (C"H")  monochlorée.  En  continuant 
l'action  du  chlore,  on  obtient  une  série  de  produits  liquides.  L'un 
de  ces  produits  renfermait  58  %  de  chlore.  Le  chlore  n'est  plus 
alors  absorbé  que  si  l'on  chauffe. 

Le  brome,  en  agissant  à  105-110°  sur  la  paraffine,  donne  des 
produits  analogues.  L'iode  ne  l'attaque  que  difficilement  à  200°. 

Recherches  sur  le  perchlorophénol, 
par  MM.  V.  MfiRZ  et  W.  WEITH  (1). 

Le  pentachlorophénol  a  été  obtenu  en  premier  lieu  par  Erdmann, 
en  partant  de  l'isatine,  puis  par  Laurent  en  chlorurant  le  trichlo- 
rophénol,  enfin  par  M.  Schûtzenberger,  par  l'action  du  chlore  sur 
le  phénol  en  présence  de  l'iode.  Pour  l'obtenir,  les  auteurs  ont  fait 
agir  le  chlore,  au  bain  d'eau  salée,  sur  un  mélange  de  3  parties  de 
phénol  et  de  1  partie  de  trichlorure  d'antimoine.  Le  produit  de  la 
réaction  forme  une  masse  brune,  en  partie  cristalline.  Ce  produit 
brut  fut  porté  à  Pébullition  avec  de  la  soude,  et  le  liquide  décanté 
fut  ensuite  sursaturé  à  chaud  par  de  l'acide  chlorhydrique. 

Le  perchlorophénol  se  sépare  sous  la  forme  d'une  masse  dense  et 
foncée,  facile  à  débarrasser  de  son  eau  mère;  si  on  le  sépare  à  froid, 
il  est  spongieux  et  difficile  à  purifier.  Il  distille,  avec  la  vapeur 
d'eau  surchauffée  à  1 80  ou  200°,  et  se  concrète  en  partie  en  aiguilles 
cristallines.  Le  produit  ainsi  purifié  est  blanc,  ou  à  peine  jaunâtre. 
Il  cristallise  dans  la  ligroïne  bouillantè  en  longues  aiguilles  inco- 
lores et  très-brillantes.  Sa  composition  répond  à  la  formule  GeGl5.OH. 

Le  perchlorophénol  est  inodore  à,  la  température  ordinaire; 
chauffé,  il  provoque  la  toux;  sa  poussière  est  sternutatoire.  L'alcool 
et  Téther  le  dissolvent  facilement,  la  benzine  moins  bien  et  la  li- 
groïne fort  peu.  Ses  solutions  sont  acides.  Il  fond  à  186-187°  et  se 
sublime  en  longues  aiguilles  blanches.  Porté  à  l'ébullition,  il  se 
décompose.  Les  alcalis  le  dissolvent;  ces  solutions,  étendues  d'eau, 
sont  décomposées  par  l'acide  carbonique. 

Le  perchlorophénate  de  potassium  C6Gl*.OK  cristallise  en  longues 
aiguilles  blanches  de  sa  splution  éthéro-alcoolique.  Il  se  dépose  de 
sa  solution  dans  la  potasse  concentrée  en  faisceaux  adamantins.  Il 
est  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther. 

Le  sel  de  sodium  G6Gl5.NaO  ressemble  au  sel  potassique. 

Le  perchlorophénate  d'ammonium  cristallise  dans  l'ammoniaque 

(1)  Deutsche  chemùche  GeteUschaft,  t.  v,  p.  458.  —  1872,  n*  10. 
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bouillante  en  longues  aiguilles  flexibles,  peu  solubles  dans  Feau, 
assez  solubles  dans  l'alcool.  Il  se  précipite  par  l'addition  de  per- 
chlorophénates  à  une  solution  de  sel  ammoniac. 

L'amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l'eau,  n'agit  que  lente- 
ment sur  le  perchlorophénol  en  donnant,  au  bout  de  quelques  se- 
maines, du  phénol  monochloré. 

On  n'a  pas  obtenu  d'acide  sulfoconjugué  :  l'acide  sulfurique  con- 
centré décompose  le  perchlorophénol. 

L'acide  nitrique»  concentré  le  transforme,  déjà  à  froid,  en  per- 
chloroquinone.  La  solution  nitrique,  d'un  rouge  de  sang,  donne  par 
l'addition  d'eau  un  abondant  précipité  jaune,  qu'on  lave  à  l'eau  et 
à  l'alcool  froid  et  qu'on  fait  ensuite  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
lant. À  chaud,  l'acide  nitrique  fournit,  en  outre,  de  la  chloropicrine. 

Traité  par  du  perchlorure  de  phosphore,  le  pentachlorophénol 
fournit  de  la  benzine  hexachlorée. 

Le  perchlorophénate  de  potassium,  soumis  à  l'action  de  la  cha- 
leur, perd  du  chlore  et  émet  des  vapeurs  rougeâtres  et  un  sublimé 
floconneux,  formé  de  longues  aiguilles  blanches.  Le  produit  dis- 
tillé, lavé  à  l'alcool,  cristallise  dans  la  nitrobenzine  bouillante  en 
lamelles,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'essence  de  térében- 
thine bouillante.  Ce  composé  représente  un  oxyde  de  phènylèm  per- 
chloré  G*G140,  formé  en  vertu  de  l'équation 

CfCltfOK=KCl+GeCl40; 

seulement  il  est  probable,  en  raison  de  son  point  d'ébullition  élevé, 
qu'il  constitue  un  produit  de  condensation 

0<q«q|4>0. 

La  densité  de  vapeur  n'a  pas  pu  en  être  déterminée. 

L'oxyde  de  phénylène  perchloré  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  le  chloroforme,  etc.,  mais  il  se  dissout  bien  dans  la  nitro- 
benzine bouillante  et  un  peu  dans  l'essence  de  térébenthine.  Il  cris- 
tallise en  larges  aiguilles  fusibles  à  320°  et  sublimables;  il  bout 
bien  au  delà  de  350°.  L'amalgame  de  sodium  ne  l'attaque  pas,  pas 
plus  que  le  perchlorure  de  phosphore,  même  vers  250°.  L'acide 
nitrique  bouillant  l'attaque  lentement. 

Le  perchlorophénol  se  décompose  par  une  ébullition  prolongéo, 
comme  son  sel  potassique,  en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et 
l'oxyde  de  phénylène  perchloré  précédent.  Le  rendement  de  ce  der- 
nier est  de  60  p.  100. 
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Les  alcalis  caustiques  n'agissent  que  lentement  à  200*  sur  le 
perchlorophénol.  A  240*,  il  se  forme  des  substances  ulmiques 
exemptes  de  chlore,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis.  La 
solution  alcaline  renferme  de  l'acide  oxalique. 

V acide  chloranilique,  fondu  avec  de  la  potasse,  fournit  de  l'acide 
oxalique,  du  chlorure  de  calcium  et  du  produit  non  attaqué.  L'ac- 
tion de  l'acétate  de  potasse  ou  de  l'eau  seule  conduit  à  un  résultat 
analogue  ;  c'est-à-dire  que  le  noyau  aromatique  eBt  complètement 
détruit. 

Le  chloranilate  de  potassium,  chauffé  seul  à  200  ou  250°,  détone 
en  produisant  une  flamme  rougeâtre,  des  flocons  de  charbon  et  de 
l'acide  carbonique.  Sa  décomposition,  dans  ces  diverses  circons- 
tances, peut  s'exprimer  par  l'équation 

C<Cl«Kf04=2M+2COt+4C. 

Sur  les  dérirée  nltrés  de  l'acide  âibrompphénoliulfurcux,  sur 
l'acide  bromoubénoldtaulfureuxetsur  la  formation  des  acides 
nltropliénoUulfureux  substitués,  par  Mf.  AMSTRONG  (1). 

Le  dibromophénolsulfîte  de  potassium  s'obtient  aisément  en  trai- 
tant par  une  quantité  convenable  de  brome  le  phénolsulfite  de  po- 
tassium. Si  Ton  soumet  ce  sel  bibromé  à  l'action  de  l'acide  nitrique 
de  1,36  de  densité,  on  obtient  comme  produit  principal  de  l'a-bi- 
bromonitrophénol  fusible  à  132°,  mais  en  se  décomposant;  puis, 
mais  seulement  en  petite  quantité,  le  sel  potassique  de  Y  acide 
a-bromonitrophénolsulfureux,  et  enfin,  un  dibromonitrophénol  iso- 
mérique,  fusible  à  11 7°, 5,  résultant  évidemment  d'un  mélange  d'a- 
cide dibromophénolmétasulfureux. 

Le  dibromonitrophénol,  fusible  à  132%  paraît  identique  avec 
celui  que  Brunck  a  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  l'orthonitro- 
phénol,  quoiqu'il  ne  fonde  qua  141°.  Si  dans  l'action  de  l'acide 
nitrique  on  laisse  le  mélange  s'échauffer,  on  n'obtient  que  le  bro- 
modinitrophénol,  fusible  à  1 17%  identique  avec  celui  de  Laurent  et 
qui,  d'après  ce  dernier,  fond  déjà  à  110°. 

M.  Petersen  avait  cru  observer  certaine  régularité  dans  les  diffé- 
rences de  points  de  fusion  des  nitrophénols  bromés  et  des  nitro- 
phénols  chlorés  correspondants,  et  il  avait  admis  d'après  cela  que 
le  dinitrochlorophénol  fond  à  114°.  Or,  d'après  l'auteur,  ce  composé 

(1)  Chemical  Neu>it  t.  xtv,  p.  284.  —  DeuUche  chemische  Gesellschafl,  t.  v, 
p.  538.  —  1872,  n«  11. 
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fond  à  110*111°;  tandis  que  le  dinitrobromophénol,  qui  d'après 
Laurent  fondait  à  110%  ne  fond  qu'à  117°.  La  différence  régulière 
de  3  à  4°  observée  par  Peterson  dans  les  points  de  fusion  n'existe 
donc  pas.  On  a  en  effet  : 


Point 
de  fusion.  Diff. 
Bromorthonitrophénol..   102°  j  0 
Chlororthonitrophénol..   109«  j 
Dibromorthonitrophénol   132«  j  ,?0 
Di chlororthonitrophénol   1251  j 
Bromonitrophénol-p . . .     88*  ) 
Chloronitrophénol-(L..     8fi»,5)  +  ,î3 


•  Point 
de  fusion.  Diff. 


Dibromonitrophénol-p. .  1179,5)  .t 

Dichloronitrophénol-p. .  121°,5J 

Bromodinitrophénol...  117*  )  ,  fia  - 

Chlorodinitrophénol ...  1 10»,5  j  ,0 

Dinitrobromophénol-p. .  78°  )  «0 * 

Dinitrochlorophénol-jJ. .  80»,5)  ' 

Le  bromophinoldisulfUe  de  potassium  a  été  obtenu  par  Faction  du 
brome  sur  le  phénoldisulfite.  Traité  à  froid  par  l'acide  nitrique,  il 
donne  le  sel  potassique  de  l'acide  bromonitrophénolsulfureux 

CeHaBrAzOf0H(SO8H) 

et,  par  une  action  plus  avancée,  le  bromodinitrophénol  fondant  à 
117°.  L'acide  nitrique  concentré  fournit  de  l'acide  picrique. 

L'auteur  décrit  finalement  l'action  du  chlore,  du  brome  et  de 
l'iode  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  nitrophénolsulfureux. 
Dans  ce  cas,  il  se  forme  des  dérivés  monosubstitués  correspondants, 
tandis  qu'en  solution  aqueuse  on  obtient  les  dérivés  bisubstitués. 

Sur  1m  acides  nramtdodracyllque  et  carboxamidodracyliQne, 
par  M,  P.  «RIESS  (1). 

L'acide  uramidodracylique 

C8H"Az*Os-C7H*(£?j  Az*)'o» 

s'obtient  en  même  temps  que  l'acide  carboxamidodracylique  par 
l'action  de  l'urée  sur  l'acide  amidodracylique,  de  même  que  l'acide 
uramidobenzolque  se  forme  par  l'action  de  l'urée  sur  l'acide  ami- 
dobenzoïque.  Il  cristallise  en  lamelles  anhydres,  allongées  et  bril- 
lantes, peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  plus  dans  l'alcool  bouil- 
lant, à  peu  près  insolubles  dans  l'éther.  Son  sel  de  barywm 

(C'H'Àï'O^Ba 

est  en  petites  lamelles  insolubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  d'argent 
est  un  précipité  cristallin  blanc. 
Cette  modification  ne  s'obtient  que  lorsqu'on  opère  sur  de  petites 

(1)  Journal  fût  praktischt  Chmiê.  Nouv.  êérïê,  t.  V,  p.  869.  —  1872,  n*  8. 
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quantités.  Si  Ton  opère  sur  3**  d'acide  amidodracylique  ou  plus,  on 
eu  obtient  une  autre  modification  cristallisée  en  petites  sphères, 
ayant  sous  le  microscope  l'apparence  de  la  levûre.  Les  produits  de 
transformation  de  ces  deux  modifications  sont  les  mêmes.  On  ob- 
tient également  la  seconde  par  l'action  du  cyanate  de  potassium  sur 
le  chlorhydrate  amidodracylique. 
L'acide  carboxamidodracylique 

CWHWAiWss  (CO)  . 

C7H*H  J*10* 

ressemble  beaucoup  à  son  isomère,  l'acide  carboxamidobenzoïque. 
Il  est  en  petites  aiguilles  à  peu  près  insolubles  dans  tous  les  dissol- 
vants neutres.  Son  sel  de  baryum  se  dépose  en  petits  grains  cris- 
tallins blancs,  anhydres.  Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  amorphe 
blanc. 

L'auteur  a  aussi  obtenu  un  acide  uramidé  par  l'action  de  l'urée 
sur  l'acide  anthranilique 

C'H'AzO1 +C0H4Az9  -  CWAz^O1  +  AzH*+  H*0. 

Le  composé  CsH6Az2Ol  paraît  identique  avec  celui  qu'on  obtient 
par  l'action  du  cyanogène  sur  une  solution  alcoolique  d'éther  anthra- 
nilique. L'auteur  a  aussi  tenté  l'action  du  cyanate  de  potassium  sur 
l'acide  anthranilique,  et  il  a  obtenu  ainsi  un  acide  cristallisé  en 
petites  aiguilles  qui  paraît  être  l'acide  uramidé  de  l'acide  anthra- 
nilique. 

Synthèse  de  la  diphénylacétone  (benzopuénone), 
par  MM.  KOLLAB1TZ  et  T.  MERZ  (I). 

On  a  scellé  dans  des  tubes,  et  chauffé  pendant  3  à  4  heures  à 
180-200°,  un  mélange  d'acide  benzolque  (5  part.),  de  benzine  (6  part.) 
et  d'anhydride  phosphorique  (8  part.).  Le  produit  de  la  réaction  (il 
n'y  a  pas  de  dégagement  de  gaz)  laissa  séparer  à  la  chaleur  du 
bain-rmarie  une  huile  à  odeur  de  géranium.  Cette  huile,  lavée  et 
épuisée  par  de  la  ligroïne,  a  été  agitée  avec  de  la  potasse  pour  la 
priver  entièrement  d'acide  benzolque,  puis  soumise  à  la  distillation 
fractionnée. 

Il  passa  d'abord  un  peu  de  ligroïne,  puis,  vers  300°,  une  petite 
(1)  Deutsche  chemische  Genllschafl,  t  v,  p.  447.  —  1872,  n*  10. 
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quantité  d'une  huile  jaunâtre.  Le  résidu,  qui  se  concrète  par  le 
refroidissement,  ne  bout  qu'à  une  température  très-élevée. 

L'huile  distillée  possède  les  propriétés  de  la  diphénylacétone  im- 
pure. Elle  se  prend  à  la  longue  en  belles  aiguilles.  Elle  fut  purifiée 
par  dissolution  dans  la  ligroïne,  qui  l'abandonne  en  beaux  .prismes 
volumineux  et  limpides,  tout  à  fait  semblables  à  ceux  de  la  diphé- 
nylacétone préparée  par  le  benzoate  de  calcium,  fondant  à  48-49° 
et  bouillant  à  300°. 

La  benzine  se  comporte  donc  dans  ce  cas  comme  un  alcool  : 

CW.H+CW.COOH-C^H'.CO.CW+H^O. 

On  a  obtenu,  avec  20«*  d'acide  benzoïque  et  25«*  de  benzine,  15«* 
de  diphénylacétone. 

Il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'anhydride  phosphorique  qui 
donnerait  lieu  à  des  produits  de  condensation. 

Hut  la  sapanine,  par  M.  J.  SCHBEDEB  (1). 

L'extrait  de  sapin  fournit  ordinairement  de  la  résorcine  et  de  la 
pyrocatéchine  lorsqu'on  le  traite  par  la  potasse  en  fusion.  Mais  on 
obtient  en  outre  un  autre  principe,  non  encore  décrit,  que  l'auteur 
nomme  sapanine. 

1  kilogr.  d'extrait  pulvérisé  fut  chauffé  avec  3  kilogr.  de  soude  et 
un  peu  d'eau,  dans  une  marmite  en  fer,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produi- 
sît plus  de  mousse  et  qu'un  excès  de  la  matière  se  fût  dissous  dans 
l'eau  avec  une  coloration  jaune  foncé.  On  dissout  le  tout  dans  l'eau, 
on  acidulé  d'acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de  l'éther.  L'éther 
laisse  ensuite  par  l'évaporation  un  sirop  brunâtre  cristallisant  après 
quelques  jours.  Les  cristaux  qui  se  séparent  ainsi  constituent  la 
sapanine.  Les  eaux  mères  retiennent  la  "résorcine  et  la  pyrocaté- 
chine. 

On  lave  la  sapanine  à  l'eau  froide,  qui  n'en  dissout  que  peu,  et 
on  la  fait  recristallisen  dans  l'eau  bouillante.  Elle  se  dépose  en 
lamelles  miroitantes  et  rougeâtres,  qui  remplissent  tout  le  liquide. 
Pour  l'obtenir  tout  à  fait  blanche,  il  faut  la  traiter  par  un  peu  de 
zinc  et  d'acide  sulfurique,  car  le  noir  animal  ne  la  décolore  pas. 

La  sapanine  se  colore  peu  à  peu  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther  et  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  le  chloroforme,  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone.  Sa  solution  est  colorée  en  rouge  cerise 

(1)  D$utsche  chemischê  GeseUschaft,  t.  v,  p.  572.  — 1872,  n°  12. 
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foncé  par  le  chlorure  ferrique,  et  en  vert  d'herbe  passant  facilement 
au  brun  par  le  chlorure  de  chaux.  Le  brome  est  aussi  un  bon  réac- 
tif pour  la  sapanine.  La  solution,  d'abord  rouge-brun,  devient  pres- 
que noire  et  laisse  déposer  des  flocons  résineux.  L'acétate  de  plomb 
y  produit  un  précipité  jaunâtre  très-altérable.  Elle  réduit  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal  et  la  liqueur  de  Fehling. 

La  sapanine  a  une  saveur  légèrement  amère.  Chauffée,  elle  de- 
vient matte  en  perdant  de  l'eau  de  cristallisation,  puissecharbonne 
en  brûlant  avec  une  flamme  éclairante.  Elle  perd  14,17  •/•  d'eau 
à  100°.  La  composition  de  ses  cristaux  est 

C«H,004 +2BTO. 

Elle  ne  forme  pas  de  combinaisons  et  ne  produit  pas  de  dédouble- 
ment caractéristique.  Elle  peut  être  distillée  sans  altération.  L'acide 
nitrique  la  transforme  en  acide  styphnique.  La  potasse  en  fusion 
ne  l'altère  pas,  non  plus  que  l'hydrogène  naissant. 

Le  chlorure  d'acétyle  l'attaque  énergiquement,  et  Ton  obtient, 
après  avoir  chassé  l'excès  de  chlorure,  un  sirop  fluorescent  vert  qui 
cristallise  après  quelques  heures,  surtout  par  l'addition  d'un  peu 
d'alcook  Cependant,  Yacétyle-sapanine  cristallise  dans  l'alcool  en 
petits  prismes  brillants  et  incolores,  à  peine  solubles  dans  Peau.  Sa 
solution  alcoolique  ne  donne  plus  les  réactions  colorées  de  la  sapa- 
nine. La  composition  du  dérivé  acétylique  se  rapproche  le  plus  de 
la  formule 

C'WH^O4, 

qui  semble  démontrer  l'exactitude  de  la  formule  de  la  sapanine 
Ci9Hio0«B8Gi.H.(HO)«- 

La  transformation  de  la  sapanine  en  acide  styphnique  (trinitro- 
résorcine)  montre  ses  relations  avec  la  résorcine  : 

2(G€H604)-H»-GiaHl004. 

Peut-être  pourra-t-on  l'obtenir  par  l'action  du  sodium  sur  la 
bromorésorcine. 

«w  nae  nonyelle  combinaison  phoaphoplatlnlane  dérivée 
4e  la  toluidine,  par  M.  G,  SAIIXABD  (1). 

Le  chlorure  phosphoplatineux  PCPPtGP  découvert  par  M.  Schùt- 
zenberger  donne  par  l'action  de  l'alcool  un  éther  bien  cristallisé 

1)  Compte*  tendus,  t.  uxv,  p.  1636. 
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P(EtO)lPtCi\  Traité  parv  l'ammoniaque,  cet  éther  fournit  les  deux 
dérivés 

(PCEtO^AïH'Pt/Gl11 
et  (P(EtO)»AzH*PtH4)Ai*2ClH. 

II  était  intéressant  d'étudier  Faction  des  ammoniaques  composées 
sur  le  même  éther. 

L'auteur  a  chauffé  une  solution  alcoolique  de  cet  éther  avec  de 
la  toluidine  cristallisée.  Par  le  refroidissement  du  liquide  concentré, 
on  obtient  un  abondant  dépôt  cristallin  qu'on  lave  à  l'éther  froid 
pour  enlever  l'excès  de  toluidine,  et  qu'on  fait  recristalliser  dans 
l*alcool  bouillant.  Le  nouveau  produit  forme  des  aiguilles  prisma- 
tiques incolores,  très-peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  solu- 
bles  dans  l'alcool.  Séché  à  100*,  il  a  donné  à  l'analyse  des  nombres 
conduisant  à  la  formule 

LPCEtO^C^AzPtl'Cl*. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  du  chlorure  de  potas- 
sium et  un  nouveau  produit  incolore,  soluble  dans  l'alcool,  inso- 
luble dans  l'eau  et  cristallisable  en  fines  aiguilles  soyeuses,  renfer- 
mant 

[P(EtO)^7H9AzPt]*(OH)*. 
Becherches  sur  la  cholestérine,  par  M.  W,  LŒBISCH  (1), 

La  cholestérine  s'oxyde  sous  l'influence  de  l'acide  chromique  en 
donnant  un  acide  voisin,  par  sa  composition,  des  acides  de  la  bile. 
On  fait  bouillir  pendant  12  heures  50*  de  cholestérine  avec  5*  de 
bichromate,  10*  d'acide  sulfurique  et  20*  d'eau.  On  sépare  les. 
grumeaux  qui  se  sont  formés  et  on  les  traite  de  nouveau  de  la 
même  manière.  La  matière  ainsi  obtenue  retient  énergiquement  de 
l'oxyde  de  chrome;  on  l'en  débarrasse  en  la  chauffant  à  100°  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  la  lavant  à  l'eau.  On  la  dis- 
sout alors  dans  l'ammoniaque  et  on  la  reprécipite  par  un  acide  ;  elle 
se  dépose  en  flocons  gélatineux  incolores.  Elle  est  soluble  dans  l'éther 
et  reste,  après  évaporation  complète  au  bain-marie,  sous  la  forme 
d'une  masse  gommeuse  donnant  une  poudre  blanche  très-électrique. 
Elle  possède  un  caractère  acide  faible  que  n'ont  pas  les  autres  pro- 
duits d'oxydation  de  la  cholestérine.  Cet  acide  se  dissout  dans  une 
grande  quantité  d'eau  chaude;  il  est  très-soluble  dans  l'éther,  l'al- 

(1)  Deutsche  chmisehe  GeseUschaft,  U  v,  ïv.  610.  -~  1872,  n*  11. 
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cool,  l'acide  acétique  chaud.  La  solution  aqueuse  mousse  comme 
une  solution  de  saponine  ;  l'addition  d'une  goutte  d'un  acide  mi- 
néral le  reprécipite.  Sa  saveur  est  douceâtre  etamère.  Séché  à  120*, 
il  a  pour  composition  GMH"06.  Ses  sels  sont  des  précipités  amor- 
phes, un  peu  solubles  dans  l'eau  qui  paraît  les  décomposer  à  la 
longue. 

Les  sels  de  baryum  G^H^BaO*,  de  calcium  G"HMCaO*  et  d'ar- 
gent  C"H38Agî06  ont  été  obtenus  en  précipitant  par  les  sels  de  ces 
métaux  la  solution  ammoniacale  de  l'acide.  Ce  sont  des  précipités 
volumineux  donnant  par  là  dessiccation  une  poudre  crayeuse. 

Le  nouvel  acide  renferme  1  atome  d'oxygène  de  plus  que  l'acide 
cholalique.  L'amalgame  de  sodium  ne  l'attaque  pas,  il  détruit  seu- 
lement les  matières  étrangères  si  l'acide  n'est  pas  pur.  La  potasse 
en  fusion  en  dégage  des  gaz  combustibles  et  fournit  des  acides  gras 
inférieurs.  C'est  aussi  ce  que  fait  l'acide  cholalique,  d'après  M.  Hla- 
siwetz. 

Dans  la  préparation  de  cet  acide,  le  liquide  distillé  renferme  un 
mélange  d'acides  acétique,  propionique  et  butyrique. 

On  est  généralement  d'accord  pour  envisager  la  cholestérine 
Gî6HuO  comme  un  alcool.  L'auteur  en  a  préparé  le  dérivé  acétique 
CMI^CHEPOJO  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle.  Il  acétate  decho- 
lestêryle  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  petites  aiguilles  inco- 
lores fusibles  à  92a. 

La  cholestérylamine  a  été  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque 
alcoolique,  en  vase  clos,  sur  le  chlorure  G,6H4SG1,  préparé  d'après 
Planer  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  la  cholesté- 
rine. Cette  aminé  cristallise  facilement  dans  l'alcool  en  lamelles  iri- 
sées, fusibles  à  104°.  Elle  renferme  CPW.AiW. 

A  et  ion  de  Paclde  phosphorlQue  sur  1m  morphine, 

par  m.  c.  b.  a.  wBicranr  (1). 

La  réaction  est  la  même  que  pour  la  codéine  ;  seulement  les  dé- 
rivés polymériques  de  la  morphine  se  transforment  en  apo-dérivés 
par  élimination  d'eau.  Le  mélange  des  bases  dérivées  peut  être 
précipité  de  la  solution  acide  par  le  carbonate  de  soude  et  séparé 
ainsi  de  la  morphine  inaltérée.  Le  précipité  renferme  une  petite 
quantité  d'une  substance  soluble  dans  l'éther,  qui  parait  être  de 
l'apomorphine.  La  partie  insoluble  dans  l'éther,  redissoute  dans 

(1)  Chemical  New*,  t.  xxv,  p.  284. 
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l'acide  chlorhydrique,  puis  reprécipitée  par  le  carbonate  de  soude, 
fournit  la  diapotétramorphine 

C,"H"eAz,0M, 

qui  s'oxyde  facilement  à  l'air.  La  solution  de  ce  corps  dans  l'acide 
chlorhydrique  laisse  par  l' évapora tion  un  sirop  soluble  dans  l'eau, 
d'où  l'acide  chlorhydrique  concentré  sépare  le  chlorhydrate  d'une 
nouvelle  base  se  distinguant  de  la  chlorotétramorphine  par  H*0*  en 
moins;  ce  chlorhydrate  renferme 

CIMHuvnUzfO*0,8HCl. 

On  obtient  une  combinaison  iodée  correspondante  lorsqu'on 
traite  la  diapotétramorphine  par  l'acide  iodhydrique  en  présence  du 
phosphore.  La  diapotétramorphine  paraît  être  un  vomitif  aussi  via 
lent  que  l'apomorphine. 


Sur  1m  quinoline  et  la  leueeline, 
par  M.   Cre?ille  WILLIAMS  (1). 

M.  Ballo  a  annoncé  récemment  avoir  obtenu  un  précipité  abon- 
dant par  l'addition  de  chromate  de  potassium  au  sulfate  de  leuco- 
line  et,  par  l'action  de  l'iodure  d'amyle,  une  matière  colorante  bleue 
qu'il  a  regardée  comme  identique  avec  le  bleu  de  quinoline.  L'au- 
teur a  constaté  par  contre  que  le  chromate  de  quinoline  forme  un 
sel  cristallisé  d'une  grande  beauté,  tandis  que  la  leucoline  ne  four- 
nit qu'un  précipité  oléagineux  jaune  et  qu'elle  ne  donne  par  l'iodure 
d'amyle  qu'une  coloratidn  d'un  rouge  pâle,  ne  ressemblant  en  rien 
au  bleu  de  quinoline.  Il  est  probable  que  M.  Ballo  avait  opéré  sur 
de  la  leucoline  impure. 

M.  Dewar  a  obtenu,  par  l'oxydation  de  la  quinoline,  deux  nou- 
veaux acides  cristallisés.  L'un  est  Vacide  monocarboquinolique 
CsH'Az.CO*H,  dont  le  sel  potassique,  chauffé  avec  de  la  chaux, 
fournit  du  pyrrol  et  autres  bases. 

Sur  quelque»  nouveaux  dérivés  de  l'albumine, 
par  M.  O.  LOEW  (2), 

L'auteur  'a  décrit  antérieurement  (3)  un  dérivé  de  l'albumine 


(1)  Chemical  Newt,  t.  xxv,  p.  284. 

(2)  Journal  far  praktitche  Chemie.  Nouv.  sér.,  t.  v,  p.  433.  —  1872,  n#  10. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique*  t.  xvi,  p.  170. 
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renfermant  à  la  fois  le  radical  ÂzO9  et  le  radical  SCPH.  Il  a  pu  ob- 
tenir depuis  un  dérivé  simplement  nitré,  la  trinitralbumint 
G^H^AzO^Àz^SO» 

Si  Ton  broie  dans  un  mortier  maintenu  froid  de  l'albumine  bien  des- 
séchée avec  14  à  16  fois  son  poids  d'acide  nitrique  froid  et  exempt 
$  acide  nUr eux i  et  qu'on  traite  après  un  quart  d'heure  par  l'eau,  on  ob- 
tient un  corps  insoluble  jaune  qui  constitue  le  composé  en  question. 

La  trinitralbumine  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 
Chauffée,  elle  se  charbonne.  Les  alcalis  la  dissolvent  avec  une  colora- 
tion orange  et  l'abandonnent  en  flocons  jaunes  par  la  neutralisation. 
L'acide  chlorhydrique  la  dissout  ;  cette  solution  peut  être  bouillie; 
elle  n'est  pas  coagulée  par  l'alcool,  mais  par  l'eau  (1).  ; 

L'acide  sulfurique  la  dissout  également,  et  le  corps  qui  se  préci- 
pite par  l'addition  d'eau  à  la  solution  est  plus  riche  en  soufre. 

Traitée  en  solution  ammoniacale  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis 
précipitée  par  un  acide,  elle  fournit  des  flocons  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  les  acides,  et  constitue  sans  doute  de  la  triamido- 
albumine. 

Si  Ton  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution  de  la  trinitralbumine  dans 
l'eau  de  chaux,  on  précipite  des  flocons  rouges  d'un  sel  calcique 
insoluble  dans  l'eau  pure,  soluble  dans  Peau  de  chaux.  Cette  solu- 
tion calcique  donne  des  précipités  floconneux  avec  les  sels  métalli- 
ques. 

Le  précipité  plombique  renferme  31  °/o  de  plomb  (environ  4Pby). 

Si,  au  lieu  de  précipiter,  par  l'eau  la  masse  gélatineuse  résultant 
de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'albumine,  on  l'abandonne  à 
elle-même  pendant  une  heure,  elle  entre  en  dissolution  et  il  ne  se 
dégage  que  peu  de  vapeurs  nitreuses  si  la  température  ne  dépasse 
pas  10*.  En  ajoutant  ensuite  de  l'eau,  il  se  précipite  de  Voxylrini- 
tralbumine  à  l'état  d'une  poudre  jaune  foncé,  insipide,  soluble  dans 
l'eau  de  chaux,  d'où  l'alcool  précipite  une  combinaison  qui  renferme 
5,64  °/o  de  calcium. 

La  nouvelle  combinaison  ne  renferme  que  19  at.  d'azote  au  lieu 
de  2 1  pour  7  2  de  carbone  ;  il  est  doncprobable  que  deux  groupes  amides 
du  groupement  albuminique  ont  été  remplacés  par  2  hydroxyles. 
De  plus,  il  ne  donne  plus  de  sulfure  de  potassium  par  Faction  de 
la  potasse,  de  sorte  qu'il  est  probable  que  le  groupe  hydrosuif  ury le 

(1)  Un  fait  analogue  s'observe  avec  l'albumine  elle-même. 


Digitized  by  Google 


CHIMIE  ANIMALE.  259 

HS  s'est  transformé  en  sulfoxyle  SO'H.  L'auteur  représente  ce 
corps  par  la  formule 

Les  analyses  s'accordent  bien  avec  cette  formule. 

De  l'action  de  l'oxygène  iar  certaines  Infusion*  végétales, 
par  M.  l'abbé  LABOftDE  (1). 

On  perce  dans  un  ballon  en  verre  deux  ouvertures  et  on  soude 
dans  ces  ouvertures  un  fil  de  platine;  on  remplit  ce  vase,  aux  deux 
tiers,  avec  une  décoction  de  plantes,  et,  après  avoir  maintenu  pen- 
dant quelque  temps  ce  liquide  à  Tébullition,  on  ferme  le  ballon  à  la 
lampe. 

Le  liquide  se  conserve  inaltéré,  tandis  que  des  moisissures  pa- 
raissent bientôt  dans  une  autre  portion  de  ce  même  liquide,  laissée 
à  l'air  libre. 

Alors  on  met  les  fils  de  platine  en  rapport  avec  une  pile9  et  on 
fiait  naître  dans  l'intérieur  du  ballon  2  centimètres  cubes  d'oxygène 
environ. 

Le  liquide  étant  resté  intact,  on  a  produit  cinq  jours  après  une 
dose  égale  d'oxygène  dans  le  ballon,  et  on  a  recommencé  tous  les 
cinq  jours  pendant  un  mois.  Aucun  changement  ne  s'étant  mani- 
festé, on  a  brisé  le  tube  :  au  bout  de  dix  jours  des  moisissures  ont 
apparu  dans  le  liquide. 

Ainsi  l'oxygène  est  inhabile  à  produire  la  fermentation.  On  re- 
marquera que  l'oxygène  contenait  de  l'ozone  au  moment  de  sa  for- 
mation. 


CHIMIE  ANIMALE. 

Mur  les  deux  alcaloïdes  de  la  Tératrlne,  par  M.  WOOD  (2). 

L'auteur  a  étudié  l'action  des  deux  alcaloïdes  renfermés  avec 
une  résine  dans  la  vératrine,  et  découvertes  par  Budlock,  de  Phila- 
delphie. H  a  trouvé  que  la  viridine,  soluble  dans  l'éther,  n'est  ni  - 
vomitive,  ni  purgative,  mais  sédative;  que  la  vèratroldim%  insolu- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxnv,  p.  1201. 

(2)  Archives  méd.  Ulges,  avril  1872. 
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ble  dans  l'éther,  est  un  vomitif  irritant  et  un  purgatif  faible;  enfin 
que  la  résine  n'a  aucune  propriété  thérapeutique.  La  viridine  a 
donc  seule  la  propriété  réfrigérante  que  Ton  demande  à  la  vératrine 
et  n'en  a  pas  les  inconvénients. 

Beekerehe*  iv  ltetfcm  physiologique  dot  principe»  *e  l'opium» 
par  M.  BOUCHOT  (1). 

De  r ensemble  de  faits  observés  sur  des  enfants  de  trois  à  treize 
ans  et  sur  quelques  sujets  plus  avancés  en  âge,  il  résulte  : 

1°  Que  les  alcaloïdes  tirés  de  l'opium,  administrés  par  l'estomac 
ou  par  le  tissus  cellulaire,  se  divisent  en  deux  groupes,  l'un  com- 
prenant les  alcaloïdes  doués  de  propriétés  soporifiques,  et  l'autre 
les  alcaloïdes  qui  sont  inertes  ; 

2°  Que  ceux  qui  font  dormir  ont  une  action  différemment  éner- 

3°  Que,  aux  doses  assez  fortes  où  il  est  possible  de  les  adminis*- 
trer,  il  n'y  en  a  pas  qui  aient  d'action  convulsivante  ; 

4°  Que  ceux  qui  font  le  mieux  dormir  sont  ceux  qui  sont  toxi- 
ques lorsqu'on  les  emploie  à  des  doses  trop  considérables  ; 

5°  Que  la  morphine  et  les  sels  de  morphine  sont  les  préparations 
les  plus  actives  de  l'opium; 

6°  Que  la  codéine  vient  après  la  morphine  pour  les  propriétés 
donçitives  et  anesthésiques; 

7°  Qu'il  faut  employer  trois  fois  plus  de  codéine  que  de  mor- 
phine pour  avoir  des  effets  soporifiques  et  anesthésiques  sem- 
blables; 

8°  Que  la  narcéine  ne  vient  qu'après  la  morphine  et  la  codéine, 
pour  ses  propriétés  dormitives,  et  qu'on  peut,  si  elle  est  bien  pure, 
en  faire  absorber  des  doses  considérables  sans  produire  d'effet  ap- 
préciable; 

9°  Que  la  papavérine,  en  injections  dans  le  tissu  cellulaire  à  la 
dose  de  10  centigr.,  et  dans  l'estomac  à  la  dose  de  1  gr.,  n'a  au- 
cune action  ; 

10°  Que  la  narcotine  &  50  centigr.  n'a  aucun  effet  narcotique  ou 
anesthésique  ; 

1 1°  Que  la  thébaïne  à  50  centigr.  est  absolument  inerte; 
12°  Que  la  méconine  à  30  et  50  centigr.  ne  produit  aucun  effet 
appréciable  ; 

(1)  Compte!  rendus,  t.  lxxiv,  p.  1289. 
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13»  Que  l'acide  opianique  est  une  substance  inerte; 

14°  Que  dans  l'usage  médical,  il  n'y  a  que  l'opium  d'abord, 
puis  la  morphine  et  la  codéine  qui  soient  utiles  aux  malades; 

15°  Qu'enfin  la  différence  des  résultats  obtenus  par  les  observa- 
teurs sur  les  propriétés  des  principes  de  l'opium  dépend  de  l'état 
de  pureté  des  substances  soumises  à  l'expérimentation. 

Du  fer  contenu  dans  le  sang  et  dans  les  alimenta, 
par  M.  BOUMINOAUI/r  (1). 

Les  matières  étaient  brûlées  à  une  température  peu  élevée  dans 
un  vase  en  platine.  On  dosait  le  fer  dans  les  cendres  par  la  méthode 
due  à  M.  Marguerite.  Voici  les  résultats  des  dosages  : 

Fer,  eœprimé  à  Vétat  métallique,  dans  100  grammes  de  matière  : 


Grammes. 

Sang  de  bœuf.   0 , 0375 

>  de  porc   0,0634 

Chair  musculaire  de  bœuf.  0, 0048 

>  »  de  veau.  0,0027 
»   de  poisson  (merlan) .  0,0016 

Merlan  (poisson  entier). . .  0,0082 

Arêtes  fraîches  de  merlan.  0,0100 
»    d'aigrefin»  séchées  à 

l'air   0,0372 

Morne  dessallée  (chair) ...  0, 0042 

Lait  de  vache   0,0018 

Œufs  de  poule  (sans  la  co- 
que)  0,0057 

Colimaçons  (sans  la  co- 
quille)  0,0036 

Coquilles  de  colimaçons. . .  0 , 0298 

Os  de  bœuf  (frais)   0, 0120 

»  de  pieds  de  mouton. ...  0, 0209 

Corne  de  bœuf  (sèche). ...  0, 0083 
Cheveux  noirs  (homme  de 

40  ans)   0,0755 

Crins  de  cheval   0,0507 

Plumes  de  pigeon   0,0179 

Laine  de  mouton   0 , 0402 

Peau  de  lapin,  fraîche,  épi- 

16e   0,0039 


Grtmmat. 

Poils  de  lapin   0,0210 

Souris  entière   0,0110 

Urine  d'homme  (moyenne)  0,0004 

Urine  de  cheval   0, 0024 

Excréments  de  cheval  hu- 
mides  0,0138 

Pain  blanc  de  froment. ...  0, 0048 

Mais   0,0036 

Ri*    0,0015 

Haricots  blancs   0 , 0074 

Lentilles   0,0083 

Avoine..   0,0131 

Pommes  de  terre   0,0016 

Carottes  (racines)   0, 0009 

Carottes  (feuilles)   0,0066 

Pommes   0,0020 

Feuilles  d'épinards   0, 0045 

Chou  (intérieur  étiolé) ....  0 , 0009 

Chou  (feuilles  vertes)   0 , 0039 

Champignons  de  couches. .  0, 0012 

Foin   0,0078 

Paille  de  froment   0,0966 

Varech  séché  à  l'air   0, 0548 


(1)  Comptes  rendue,  t  uxiv,  p.  13*3. 
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Grammes. 

Eau  de  la  Marne,  10  avril  0, 00105 
Eau  de  la  Dhuis,  10  avril  0,001m 
Eau  du  puits  de  Grenelle.  0, 00160 
Eau  du  puits  de  Passy . . .  0, 00280 
Eau  de  la  mer.  Niée   0,00700 
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Boisions,  fer  dans  1  litre. 
Grammes. 

Tin  rouge  de  Beaujolais  •   0, 0109 

Vin  blanc  d'Alsace   0, 0076 

Bière   0,0040 

Eau  de  la  Seine  (Bercy, 
14  mai)  filtrée   0,00040 

L'auteur  établit  ensuite,  avec  les  données  précédentes,  la  quan- 
tité de  fer  contenue  dans  divers  régimes  alimentaires  : 

Fer  dans  la  ration. 

Ration  du  marin  français   0, 0661 

Ration  du  soldat  français  . .  0, 0780 

Ration  d'un  ouvrier  anglais   0, 0912 

Ration  d'un  ouvrier  irlandais  (pomme  de  terre  rem- 
plaçant le  pain)   0, 1000 

Ration  du  forçat  soumis  au  travail   0,0591 

Ration  du  cheval  de  cavalerie  de  réserve   1,0166 

Ration  du  cheval  attelé  à  de  lourdes  voitures   1, 5612 

Une  vache  du  poids  de  600  kilogrammes  Fer. 

consommant  par  jour. . . .  Foin  17kil,  50  reçoit.  .  1^,365 

produit  en  moyenne  Lait   7,   50  contenant  0,  135 

au  maximum                       14,    42      »  0,  260 

Un  veau,  pendant  l'allaitement, 

consomme  en  moyenne. .  Lait  10,     3      »  0,  185 

Le  fer  contenu  dans  un  mouton  pesant  32k,07  après  avoir  enlevé 
les  intestins  doit  approcher  de  3*r,38. 

Dans  la  cendre  d'une  souris  du  poids  de  27  gr.,  on  a  trou* 
vé  0,0030  de  fer. 

Dans  celle  d'un  merlan  pesant  182  gr.,  on  a  trouvé  0,0149  de  fer. 

Il  n'y  aurait  donc  pas  au  delà  de  nïoôïï  de  fer- 

Pour  les  invertébrés,  la  fraction  serait  encore  moindre.  Elle  ne 
dépasserait  pas  0,00004  dans  les  mollusques. 

Tout  infime  que  soit  cette  quantité  de  fer,  elle  n'en  est  pas 
moins  indispensable,  puisque,  sans  elle,  il  n'y  aurait  pas  de  sang 
constitué. 

Le  sang  incolore  contient  du  fer,  et  le  dosage  de  ce  métal  dans 
la  chair  de  colimaçon  injectée  de  sang  blanc  donne  un  nombre 
voisin  de  celui  que  fournit  l'analyse  de  la  chair  musculaire  du  bœuf 
et  du  veau  injectée  de  sang  rouge.  On  sait  d'ailleurs  par  les  expé- 
riences de  MM.  Mulder  et  Van  Gondoever  que  Fhémàtosine  peut 
être  complètement  dépouillée  de  fer  sans  que  sa  couleur  soit  modifiée. 
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Pareillement,  les  plantes  exemptes  de  matière  colorante  verte, 
telles  que  les  champignons,  renferment  du  fer  comme  celles  qui  en 
sont  pourvues. 

Sar  la  digestion  des  matières  minérales,  par  M.  R.T.  TCJSO^T  (1). 

On  n'avait  jusqu'à  présent  attribué  aux  acides  du  suc  gastrique 
et  à  la  pepsine  que  la  faculté  de  dissoudre  les  matières  albumi- 
noïdes.  L'auteur  a  étudié  leur  action  sur  quelques  substances  mi- 
nérales, notamment  sur  celles  qui  sont  employées  en  médecine. 
Ses  expériences  ont  porté  sur  le  calomel.  Il  a  fait  agir  sur  ce  sel  : 

r  De  l'eau  distillée  additionnée  de  2  0/0  d'acide  chlorhydrique; 

2°  Une  dissolution  de  pepsine  dans  l'eau  distillée; 

3°  Une  dissolution  de  pepsine  avec  addition  de  2  0/0  d'acide 
chlorhydrique. 

Le  calomel  fut  mis  en  digestion  avec  ces  liquides  pendant  vingt- 
quatre  heures,  à  la  température  de  38°,  puis  le  liquide  fut  filtré  et 
soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Dans  le  dernier  cas  seu- 
lement, il  y  eut  une  précipitation  de  sulfure  de  mercure.  Ainsi,  ni 
l'acide  chlorhydrique  seul,  ni  la  pepsine  seule,  n'avaient  agi  sur 
le  calomel,  mais  seulement  un  mélange  des  deux.  Ainsi  s'explique 
Faction  thérapeutique  du  calomel. 

Sur  la  formation  de  l'nrée  dans  l'économie» 
par  M.  O.  fiJCHULTZBN  (2). 

MM.  Schultzen  et  Nencki  ont  montré  (3)  que  le  glycocolle  et  la 
leucine  ingérés  avec  les  aliments  produisent  un  accroissement  d'urée 
proportionnel  à  la  quantité  d'azote  contenue  dans  ces  principes.  On 
pouvait  à  la  rigueur  mettre  cet  accroissement  sur  le  compte  d'un 
état  pathologique  ;  cependant  on  n'avait  constaté  aucun  symptôme 
de  fièvre  chez  les  animaux  mis  en  expérience.  Pour  lever  tous  les 
doutes,  l'auteur  a  tenté  des  expériences  avec  des  dérivés  substitués 
du  glycocolle  pour  voir  s'il  se  formerait  des  urées  substituées. 

Les  expériences  avec  du  phénylglycocolle  échouèrent  en  raison 
de  la  toxicité  de  ce  dérivé.  Par  contre,  le  méthylglycocolle,  ou  sar- 
cosine,  a  conduit  à  des  résultats  frappants. 

Si  l'on  ajoute  aux  aliments  habituels  d'un  chien  une  quantité  de 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  138. 

(%)  Deutsche  chemieche  Gesellschaft,  t.  v,  p.  678.  —  1812,  n*  12. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xm,  p.  373. 
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sarcosine,  telle  que  l'azote  qu'elle  contient  soit  égal  à  la  quantité 
d'azote  éliminée  journellement  par  l'urine,  celle-ci  ne  contient  plus 
ni  urée  ni  acide  urique,  mais  une  série  de  nouveaux  principes, 
bien  caractérisés. 

On  précipite  par  le  sous -acétate  de  plomb  l'urine  émise  deux 
heures  après  l'alimentation,  on  précipite  le  chlore  dans  la  liqueur 
filtrée  par  l'oxyde  d'argent,  on  filtre  de  nouveau,  on  traite  la  liqueur 
par  l'hydrogène  sulfuré;  on  évapore  à  consistance  sirupeuse,  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  on  épuise  par  l'éther.  Ce  der- 
nier laisse  par  l'évaporation  un  sirop  incolore  renfermant  deux 
substances  qu'on  sépare  comme  il  suit. 

On  dissout  le  résidu  dans  l'eau,  on  le  fait  bouillir  avec  du  car- 
bonate de  baryte;  on  évapore  de  nouveau  la  liqueur  filtrée  et  on 
reprend  le  résidu  par  l'alcool  absolu.  On  sépare  ainsi  de  beaux 
cristaux  incolores  d'un  nouveau  sel  barytique,  tandis  que  l'alcool 
dissout  un  composé  qu'il  abandonne  par  l'évaporation  en  belles 
tables  transparentes,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule G4H8Az*0*.  Chauffé  en  tube  scellé  avec  de  la  baryte,  il  se 
dédouble  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  sarcosine  : 

C^'AzW+H^-AzH^+^+CWAzO1. 

La  constitution  de  ce  nouveau  composé  se  représenté  donc  par  la 
formule 

ICH* 
CHWH; 

c'est-à-dire  qu'il  représente  de  l'urée  dans  laquelle  1  atome  d'azote 
est  uni  à  du  méthyle  et  à  un  reste  acétique,  remplaçant  2  atomes 
d'hydrogène  ;  ou  bien  de  la  sarcosine  renfermant  le  reste  de  l'acide 
carbamique  BPAzGO  uni  à  l'azote. 

Le  sel  barytique  renferme  (CsH7Az1SO'),Ba+2HaO  ;  un  excès 
de  baryte  le  dédouble  en  AzH3,  SO'Ba  et  sarcosine.  Sa  constitution 
est  donc 

H»AzS(0)«Azj£g;c0tH; 

c'est-à-dire  qu'il  représente  une  combinaison  d'acide  sulfurique  et 
de  sarcosine,  avec  élimination  d'eau. 

Le  composé  G*HsAz'Os  se  forme  évidemment  par  la  rencontre  de 
la  sarcosine  et  de  l'acide  carbamique,  tandis  que  l'acide  sulfuré 
résulte  de  l'union  de  la  sarcosine  avec  l'acide  sulfamique  contenu 
dans  l'albumine,  et  l'auteur  voit  dans  cette  formation  la  démonstra- 
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tion  de  l'existence  de  l'acide  sulfamique  dans  les  matières  albumi- 
noïdes. 

Le  résidu  auquel  l'éther  a  enlevé  les  substances  précédentes  en 
contient  d'autres  dont  Fauteur  poursuit  l'étude. 

La  synthèse  des  composés  précédents  se  fera  sans  doute  sans 
difficulté;  l'auteur  espère  obtenir  le  premier  par  l'action  de  l'éther 
cyanique  sur  la  sarcosine. 

On  sait  que  chez  les  poules  l'azote  est  éliminé  à  l'état  d'urate 
d'ammoniaque.  Si  on  leur  administre  de  la  sarcosine,  l'acide  urique 
disparaît  complètement,  et  l'on  trouve  à  sa  place  des  combinaisons 
bien  caractérisées,  dont  l'étude  se  poursuit  et  conduira  sans  doute 
à  des  résultats  importants  relativement  à  la  constitution  de  l'acide 
urique. 

Recherche*  sur  les  matière*  colorantes  de  la  Mie, 
par  M.  B.  S.  OTOKVI*  (1). 

Si  l'on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  zinc,  puis  un  excès  d'ammo- 
niaque à  de  l'urine  ictérique,  la  liqueur  se  colore  en  vert  brunâtre 
par  la  filtration  ou  par  l'agitation  avec  de  l'air.  Elle  présente  alors 
trois  bandes  d'absorption  caractéristiques  et  une  extinction  du 
spectre  entre  les  raies  b  et  F  de  Fraunhofer.  La  première  bande 
d'absorption,  assez  foncée  et  nettement  limitée,  s'étend  de  la  raie  G 
jusque  près  de  la  raie  D  ;  la  seconde,  sur  le  passage  de  l'orange  au 
jaune,  est  plus  faible  que  la  première;  elle  commence  près  de  D  et 
s'étend  jusqu'à  E.  Ces  deux  bandes  n'apparaissent  qu'avec  l'urine 
ictérique.  La  troisième,  dans  le  vert  près  de  E,  étroite  et  assez 
confuse,  se  produit  aussi  avec  l'urine  non  traitée  par  le  chlorure^ 
de  zinc. 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir,  à  l'aide  de  la  bilirubine  et  de  la 
biliverdine,  la  substance  qui  présente  le  spectre  précédent.  Elle  se 
forme  par  l'action  du  chlorure  de  zinc  et  de  l'ammoniaque  sur  ces 
deux  matières  colorantes;  mais  la  bilirubine  le  produit  en  outre 
par  d'autres  réactions  :  par  l'action  du  permanganate  de  potasse  ou 
du  peroxyde  de  plomb  sur  sa  solution  alcoolique  ;  par  l'action  de 
l'air  sur  ses  solutions  alcalines,  etc.  Le  moyen  le  plus  simple  est 
de  faire  bouillir  sa  solution  alcoolique  additionnée  d'un  peu  de 
teinture  d'iode,  puis  d'agiter  vivement  avec  l'air.  La  substance 
produite  est  évidemment  le  résultat  d'une  oxydation  ;  l'auteur  lui 

(1)  Dtutschê  ehmUehê  GueUsckafi,  t     p.  583.  —  1872,  D*  12. 
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donne  le  nom  de  choléverdine,  mais  il  ne  Fa  pas  isolée  à  l'état  de 
pureté. 

Si  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution  alcoolique 
brune  de  bilirubine,  additionnée  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient 
un  précipité  vert  brunâtre,  tandis  que  la  liqueur  filtrée  est  violette 
et  cède  au  chloroforme  une  matière  colorante  rouge.  La  solution 
chloroformique  rouge  devient  violette  par  l'addition  d'acide  chlor- 
hydrique et  présente  alors  les  bandes  d'absorption  a  et  p  des  pro- 
duits d'oxydation  signalés  par  Gmelin.  On  peut  inversement  trans- 
former ces  produits  dans  la  matière  rouge. 

Si  Ton  ajoute  à  une  solution  chloroformique  de  bilirubine  assez 
d'acide  nitrique  pour  qu'elle  devienne  bleue,  on  obtient  par  l'addi- 
tion d'eau  un  précipité  brun,  tandis  que  la  solution  chloroformique 
devient  rouge.  Elle  se  comporte  alors  comme  la  précédente. 

Les  solutions  neutres  de  choléverdine  présentent  une  fluorescence 
rouge.  La  choléverdine  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme et  l'alcool  amylique.  . 

Les  solutions  de  choléverdine  renferment  une  substance  réduc- 
tible en  solution  alcaline  par  le  sulfure  ammonique  ou  par  le  sucre, 
et  présentant  alors  une  bande  d'absorption  particulière  entre  D  et  E. 
Cette  substance  réductible  est  contenue  dans  une  foule  de  solutions 
renfermant  les  matières  colorantes  de  la  bile  ou  leurs  produits  de 
transformation.  Elle  est  contenue  dans  les  calculs  biliaires,  et  l'au- 
teur l'en  extrait  en  les  faisant  bouillir  avec  de  l'eau,  concentrant  la 
solution  et  la  précipitant  par  l'acétate  neutre,  puis  par  le  sous- 
acétate  de  plomb.  On  ajoute  de  l'ammoniaque  à  la  solution  filtrée, 
on  délaye  le  précipité  produit  dans  l'alcool,  et  on  le  traite  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré.  La  liqueur  alcoolique  filtrée  paraît 
renfermer  la  matière  réductible  pure.  Celle-ci  est  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme  ;  elle  est 
très-stable  en  solution  acide,  mais  fort  peu  en  solution  alcaline. 
Après  réduction,  sa  solution  est  rouge,  mais  elle  ne  contient  pas 
alors  de  bilirubine. 

Diabète  artificiel  produit  par  des  injections  de  chlorure  de 
sodium,  par  MM.  €.  BOCK  et  A.  HOFFMANN  (1). 

Ces  deux  expérimentateurs,  après  avoir  injecté  dans  l'artère  fé- 
morale d'un  lapin  10e0  d'une  solution  contenant  1  %  de  chlorure 

(1)'  Richert't  und  du  Bçn±A$inond's  Arcfc,  1871. 
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de  sodium,  ont  vu  la  quantité  d'urine  de  l'animal  augmenter  con- 
sidérablement et  l'apparition  du  sucre  se  produire  un  quart  d'heure 
après  l'injection.  La  quantité  totale  de  cette  substance  émise  pen- 
dant cette  expérience  a  été  de  1^,632.  Quand  l'urine  a  cessé  de 
contenir  du  sucre,  on  a  examiné  le  foie,  qui  ne  renfermait  plus  ni 
sucre  ni  matière  glycogène,  mais  l'intestin  en  renfermait  encore. 
Les  auteurs  reconnaissent  pour  causes  de  ce  diabète  une  influence 
nerveuse  ou  un  trouble  de  la  circulation  sanguine.' 

Étude  sur  les  liquides  épanchée  dans  la  plèTre, 

par  M.  C.  11ÉHU  (1). 

L'auteur  a  étudié  la  quantité  de  fibrine,  de  substances  albu mi- 
neuses, de  matières  sèches,  de  sels  anhydres,  de  globules  de  pus 
contenus  dans  les  différents  liquides  pleurétiques,  enfin  la  densité 
de  ces  épanchements. 

La  fibrine  se  montre  surtout  dans  la  pleurésie  aiguë  (moyenne  : 
0'%423  par  litre);  mais  elle  existe  aussi  dans  les  cas  où  l'épanche- 
ment  est  le  résultat  d'une  gène  de  la  respiration;  dans  ce  cas  elle 
est  en  moindre  proportion  (moyenne  :  0*r,l49).  Elle  fait  défaut  dans 
les  liquides  purulents  et  ceux  causés  par  des  produits  hétérologues 
(cancer,  tubercule).  Pour  doser  cette  substance,  il  faut  attendre  au 
moins  deux  jours  pour  que  le  coagulum  soit  complètement  formé  ; 
puis  on  l'exprime  dans  un  nouet  de  tissu  fin  de  soie  de  couleur 
foncée,  qui  permet  de  voir  le  moindre  filament  de  fibrine. 

Le  précipité  d'albumine,  provoqué  par  quatre  volumes  d'alcool  à 
90°,  se  redissout  presque  complètement  dans  l'eau,  lorsqu'il  appar- 
tient à  des  liquides  anciens,  et  sé  dissout  très-peu  lorsqu'il  provient 
des  épanchements  récents. 

L'hydropisine,  semblable,  d'après  l'auteur,  à  la  fibrine  dissoute  de 
Denis,  obtenue  en  saturant  le  liquide  par  cinq  fois  son  volume 
d'une  solution  concentrée  de  sulfate  de  magnésie,  est  soluble  dans 
l'eau;  mais  reprécipitée  par  l'alcool,  elle  ne  se  dissout  plus. 

Toutes  les  fois  que  le  résidu  sec  n'a  pas  atteint  50**  par  kilo- 
gramme de  liquide  (moyenne  :  30^,1),  il  y  a  obstacle  à  la  cir- 
culation (affections  cardiaques,  cirrhose).  Quand  il  a  dépassé  50** 
(65**  en  moyenne),  on  peut  affirmer  que  l'on  a  affaire  à  une  pleu- 
résie aiguë. 

Tout  liquide  pleural  dont  la  densité  est  supérieure  à  1,018  à  15% 
(1)  Archives  générales  de  médecine,  juin  et  juillet  1872. 
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et  qui  donne  un  coagulum,  appartient  à  une  pleurésie  aiguë  fran- 
che. Lorsque  la  densité  est  inférieure  à  1,015,  c'est  que  l'épanche- 
ment  est  causé  par  un  obstacle  à  la  circulation.  Enfin  quand  la 
densité  est  supérieure  à  1,018,  mais  qu'il  n'y  a  pas  de  coagulum, 
on  a  affaire  à  un  épanchement  dépendant  de  produits  hétérologues 
(cancer,  tubercule)  (  l  ) . 

Pour  le  dosage  des  sels  anhydres,  l'auteur  ajoute  pendant  l'inci- 
nération de  l'azotate  d'urée  pur,  qui,  dit-il,  donne  lieu  à  une  défit* 
gration  assez  vive,  mais  sans  projection,  comme  cela  arrive  presque 
infailliblement  quand  on  fait  usage  d'azotate  d'ammoniaque. 

Pour  doser  les  globules  de  pus,  on  évapore  une  partie  du  liquide 
purulent  après  agitation,  et  on  pèse  le  résidu  sec,  puis  on  filtre 
une  partie  de  ce  même  liquide,  on  l'évaporé  et  on  pèse  le  résida 
sec.  La  différence  donne  le  poids  des  éléments  en  suspension,  com- 
posés pour  la  plupart  de  globules  de  pus. 

gui*  la  prénenee  de  l'ammoniaque  dans  le  tan  g  des  urémiqaet, 
par  MM.  IHUABDIN-BBAUMETZ  et  HABDY  (2). 

Ces  deux  médecins  se  sont  servis  de  la  solution  de  Nessler  (solu- 
tion très-alcaline  d'iodure  de  potassium  et  d'iodure  de  mercure), 
qui  a  déjà  été  employée  dans  les  analyses  de  sang  par  Hoppe-Sey- 
ler,  Gorup-Besanez  et  Eubne. 

C'est  avec  ce  réactif  qu'ils  ont  traité  le  sang  d'une  femme  atteinte 
des  accidents  urémiques  qui  terminent  l'albuminurie  chronique,  et 
d'une  anurie  presque  complète.  La  saignée  avait  été  faite  deux  jours 
avant  la  mort. 

Le  sang  défibriné  fut  mis  dans  un  vase  fermé  en  contact  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  et  parfaitement  exempt  d'ammoniaque; 
au  bout  de  quelques  heures  le  réactif  de  Nessler  donnait  avec  l'a- 
cide sulfurique  un  précipité  brun  abondant.  Le  même  phénomène  a 
eu  lieu  avec  . du  sang  de  la  vessie  fecueilli  à  l'autopsie. 

Ces  deux  expérimentateurs  ayant  répété  l'expérience  sur  du  sang 
normal,  ont  vu  apparaître  une  teinte  jaunâtre  très-faible. 

De  ces  faits  ils  concluent  : 

1°  Que  l'ammoniaque  existe  en  faible  quantité  à  l'état  normal 
dans  le  sang  veineux; 

2°  Que  cette  quantité  est  considérablement  augmentée  dans  cer- 
tains cas  d'urémie. 

(1)  Voyez  les  nombreux  tableaux  contenue  dane  le  mémoire  original, 
(î)  Union  médicale,  23  juillet  1812. 
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Analyse  d'an  calcul  lallvaire  de  l'homme,  par  M.  BLAft  (1). 

Ge  calcul  pesait  0*r,443.  Il  était  blanc  jaunâtre,  sans  noyau  cen- 
tral ni  trace  de  cristallisation. 
Il  contenait  11,31  e/o  d'eau. 

Yoici  le  détail  de  matières  contenues  dans  100  part,  de  la  sub- 


stance desséchée  à  100°  : 

A.  Solubles  dans  l'éther.  Graisse  liquide  incolore, 

à  base  de  glycérine   1 , 45 

B.  Solubles  dans  l'eau.  Mucus,  matières  inorgani- 

ques, potassium,  sodium,  colore,  acide  urique.  2,40 
G.  Insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'acide  chlor- 

hydrique.  Phosphate  de  calcium   63, 30 

Carbonate  de  calcium   12,50 

Carbonate  de  magnésium   7,44 

Fer,  matières  organiques  et  pertes   1,11 


On  n'a  pas  pu  constater  la  présence  d'un  sulfocyanure. 

Mur  les  expérience*  de  M.  O.  Idebreleh  tendant  à  démontrer 
qne  la  strychnine  est  l'antidote  dn  chloral,  par  M.  ORÉ  (2). 

L'auteur  combat  les  conclusions  auxquelles  est  arrivé  M.  O.  Lie- 
breich(3).  Elles  reposent,  d'après  lui,  sur  un  vice  d'expérimenta- 
tion, et  il  résume  ainsi  le  résultat  de  ses  expériences  : 

1°  La  dose  de  4^  de  chloral  injectée  dans  le  tissu  cellulaire  est 
fatalement  mortelle  pour  des  lapins  du  poids  de  2kfl.  Il  en  est  de 
même  de  la  dose  de  2**  pour, les  lapins  pesant  moins  de  ikîl; 

2°  Si,  lorsque  les  effets  produits  par  cette  injection  de  chloral  se 
sont  franchement  manifestés,  on  essaye  de  les  combattre  et  de  les 
arrêter  par  l'injection  de  1  |  à  2m*r  de  strychnine  (la  première  de  ces 
doses  n'étant  pas  mortelle,  la  seconde  Tétant  au  contraire  pour  un 
lapin  de  2ka),  les  animaux  succombent  dans  l'un  et  l'autre  cas; 
0  3°  Pendant  toute  la  durée  de  l'expérience,  depuis  le  moment  où 
la  strychnine  est  introduite  dans  l'estomac  jusqu'à  la  mort,  aucun 
phénomène  ne  révèle  sa  présence.  La  rigidité  cadavérique,  ainsi  (pie 
les  précipités  fournis  par  les  urines,  la  décoction  de  foie  et  de  rate 
traitées  par  le  biiodure  de  potassium  et  la  décoction  de  noix  de 

(1)  Académie  de  médecine  de  Belgique,  séance  du  30  mars  1872. 

(2)  Comptes  rendue,  t  lxxiv,  p.  1493,  1579,  et  t.  lxxy,  p.  36  et  215. 

(3)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  85. 
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galle,  sont  les  seules  particularités  qui  ne  permettent  de  conserver 
aucun  doute  sur  l'absorption  de  l'alcaloïde  ; 

4*  Les  conclusions  tirées  du  troisième  mémoire  de  l'auteur  sont 
les  suivantes  : 

Si  l'on  injecte  de  la  strychnine  à  dose  faible  et  non  toxique  (1  j***) 
ou  à  dose  plus  élevée  et  toxique  (2m*T,  2  J  ou  3m*r)1  enfin  à  dose 
plus  élevée  encore  (4  et  51"*')  pour  combattre  les  effets  déterminés 
par  une  injection  de  4'r  de  chloral  (dose  toujours  mortelle  pour  un 
lapin  de  2"),  la  strychnine  ne  modifie  aucunement  l'action  de  cette 
dernière  substance,  et  les  animaux  succombent  d'autant  plus  vite 
que  la  dose  de  l'alcaloïde  est  plus  élevée. 

Dans  un  quatrième  mémoire  l'auteur  arrive  à  des  conclusions 
analogues. 

La  strychnine,  contrairement  à  l'opinion  de  M.  Liebreich,  n'est 
donc  pas  l'antidote  du  chloral.  Cette  opinion  de  M.  Liebreich  re- 
pose sur  un  vice  d'expérimentation. 


CHIMIE  VÉGÉTALE  ET  AGRICOLE. 

Influence  du  terreau  sur  l'ameubllMement  des  sols, 
par  M.  Th.  SCHLŒISINC}  (1). 

L  auteur  a  montré  dans  une  communication  antérieure  que  l'ar- 
gile sert  à  cimenter  les  diverses  particules  d'une  terre  et  qu'elle  y 
demeure  coagulée  par  les  sels  solubles  de  la  terre,  et  notamment 
par  les  sels  calcaires  dont  la  présence  est  une  condition  du  main- 
tien de  Fameublissement. 

Il  faut  au  moins  11  d'argile  dans  100  de  sable  pour  constituer 
des  particules  capables  de  résister  à  l'imbibition  totale.  Il  en  faut 
un  peu  plus  pour  cimenter  la  craie.  Mais  comme  beaucoup  de  sols, 
et  des  meilleurs,  ne  contiennent  pas  cette  proportion  d'argile,  il 
faut  en  conclure  qu'il  y  a  dans  les  terres  d'autres  substances  capa- 
bles de  cimenter  les  éléments  minéraux.  L'auteur  s'est  assuré  syn* 
thétiquement  que  les  matières  humiques  possèdent  cette  propriété. 
Ainsi  1  e/o  d'acide  humique  combiné  à  la  chaux  ou  à  l'alumine 
suffit  pour  constituer  avec  le  sable,  la  craie  ou  un  mélange  des 

(1)  Compte*  rendus,  t.  ixnv,  p.  1406. 
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deux,  des  particules  résistant  à  un  lavage  prolongé.  Des  mélanges 
ternaires  de  sable,  d'argile  et  de  craie,  dans  lequel  la  proportion 
d'argile  serait  trop  faible  pour  maintenir  les  particules  agrégées  en 
présence  de  l'eau,  acquièrent  avec  1  %  de  principe  humique,  une 
résistance  indéfinie  au  lavage. 

D'autre  part,  l'argile  est  singulièrement  modifiée  par  son  mélange 
avec  les  humâtes.  Si  on  pétrit  de  l'argile  pure  ou  additionnée  de  2, 
4,  6  °/o  d'humate,  on  obtient  dans  les  divers  cas  des  pâtes  dures. 
Mais  elles  présentent  des  différences  remarquables  quand  on  les 
met  au  contact  de  l'eau. 

L'argile  pure  se  résout  en  un  mélange  qui  se  soude  quand  on  le 
laisse  sécher  sans  remuer  et  qui  donne  une  masse  passablement 
dure.  Les  argiles  qui  contiennent  des  humâtes  se  résolvent  aussi 
dans  F  eau;  mais,  après  dessiccation,  les  particules  reprennent  d'au- 
tant moins  de  cohésion  que  l'humate  est  plus  abondant. 

En  résumé,  les  humâtes  maintiennent  l'ameublissement  du  sol, 
soit  en  consolidant  les  particules  dans  les  terres  légères,  soit  en 
formant  obstacle  à  leur  soudure  dans  les  terres  fortes. 

Sur  la  nature  de*  combinaisons  alliciques  contenues  dans  les 
plante»,  par  M.  A.  LiDE^BCJBQ  (1). 

L'analogie  entre  les  combinaisons  du  silicium  et  du  carbone 
permet  de  penser  que  les  silicates  contenus  dans  les  cendres  des 
plantes  résultent  delà  destruction,  par  l'incinération,  de  combinai- 
sons organiques  BÎlicées.  Une  pareille  hypothèse  n'a  rien  d'invrai- 
semblable. Quant  à  la  formation  de  semblables  combinaisons  à 
l'aide  des  silicates  du  sol,  elle  s'expliquerait  par  des  actions  réduc- 
trices analogues  à  celles  qu'éprouve  l'acide  carbonique. 

L'auteur  a  entrepris  quelques  expériences  pour  rechercher  les 
combinaisons  organiques  silicées  dans  les  plantes.  Il  a  recherché  si 
la  présence  constante,  quoique  en  petite  quantité  de  silicium  dans  la 
cellulose,  ne  tient  pas  à  l'existence  d'une  cellulose  silicée  ou  de 
quelque  combinaison  analogue;  mais  ses  expériences  ne  peuvent 
conduire  à  aucune  conclusion.  Il  a  ensuite  entrepris  des  expériences 
sur  des  plantes  très-riches  en  silicium,  telles  que  la  prèle  (Equtietum 
arvensé))  qui  renferme  20  °/0  de  cendres  dont  le  quart  est  formé  de 
silice.  Si  on  la  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  par  la  potasse,  et 
qu'on  incinère  ensuite,  on  ne  trouve  plus  que  16  %  de  cendres 

(1)  Deutsche  chemitche  GetôlUchaft,  t,  v,  p.  568,  —  1872,  n*  lî. 
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dont  seulement  de  silice.  On  a  ensuite  recherché  dans  l'extrait 
alcalin  la  présence  d'un  acide  carbosilicé  (analogue  à  l'acide  silico- 
propionique).  Cet  extrait  a  été  précipité  par  l'acide  chlorhydrique, 
la  liqueur  filtrée  a  été  évaporée,  le  résidu  redissous  dans  la  potasse, 
puis  soumis  à  la  dialyse.  Le  liquide  restant  a  laissé  de  la  silice  à 
peu  près  pure  par  l'évaporation. 


chimie  appliquée: 

(Vnr  la  concentration  île  Pacifie  inlfariqae, 
par  M.  R.  HASENCIJBVER  (1), 

On  sait  que  l'acide  sulfurique,  au  sortir  des  chambres  de  plomb, 
est  concentré  jusqu'à  60e B.  (D=l,7)  dans  des  appareils  de  plomb, 
puis  jusqu'à  66 °B.  (D  =  1,855)  dans  des  vases  de  platine.  Dans  la 
première  de  ces  opérations,  le  plomb  n'est  pas  sans  s'attaquer.  A 
165e  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  à  178%  pour  une  concen- 
tration à  57°  B.,  il  se  dégage  même  de  l'hydrogène  sulfuré  et  il  se 
dépose  du  soufre.  On  avait  toujours  attribué  cette  attaque  du  plomb 
à  des  impuretés,  et  on  pouvait  espérer  l'atténuer  en  restant  dans 
des  limites  convenables  de  température  et  de  concentration* 

L'auteur  a  observé  récemment  l'attaque  d'un  appareil  de  plomb 
déjà  à  la  température  de  135e,  avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène; 
pourtant  le  plomb  était  sensiblement  p«f .  C'est  pourquoi  il  a  re- 
cherché l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  plomb  pur  (99,9941  •/ 
de  plomb,  0,0040  d'antimoine  et  quelques  dix-millièmes  Ve  de 
cuivre,  d'argent  et  de  fer)  et  sur  du  plomb  allié  d'antimoine.  Avec 
le  plomb  pur,  on  remarqua  déjà  la  formation  de  petites  bulles  à  la 
température  de  40°  ;  ces  bulles  augmentèrent  notablement  à  80*; 
les  gaz  dégagés  étaient  formés  d'hydrogène  et  d'hydrogène  sulfuré. 
Le  même  plomb,  associé  à  un  peu  d'antimoine,  ne  s'attaqua  nota- 
blement que  vers  140°  avec  le  même  acide,  marquant  54*  B.  Il 
semble  résulter  de  là  que  le  plomb  pur  est  plus  attaquable  par 
l'acide  sulfurique  que  du  plomb  allié  à  de  petites  quantités  d'anti- 
moine. 

Les  appreils  employés  pour  la  concentration  de  l'acide  sulfu- 
rique sont  de  quatre  sortes  : 

.(1)  Deutsche  chemitche  GeieUtchafl,  t.  v,  p.  602.  —  1872,  n*  11. 
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1*  Des  chaudières  en  plomb  disposées  sur  des  plaques  de  fonte 
chauffées  à  feu  nu  ; 

2°  Des  chaudières  en  plomb  à  double  fond  dans  lequel  circule  un 
courant  d'eau  froide,  l'acide  sulfurique  étant  chauffé  par  la  flamme 
qui  vient  lécher  la  surface  ; 

3°  Chauffage  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchauffée; 

4°  Concentration  par  le  gaz  acide  sulfureux  chaud. 

La  première  méthode,  qui  est  la  plus  usitée,  peut  être  facilement 
conduite  en  suivant  les  indications  du  thermomètre,  et  les  appareils, 
d'une  grande  simplicité,  peuvent  servir  longtemps  si  les  opérations 
sont  bien  conduites.  Mais  elle  donne  lieu  à  une  forte  dépense  de 
combustible  et  à  des  pertes  notables  d'acide  par  volatilisation. 

Les  fourneaux  servant  à  la  seconde  méthode  peuvent  faire  un 
assez  long  service  et  exigent  peu  de  combustible.  Mais  il  est  sou- 
vent difficile  d'éviter  que  l'acide  ne  soit  surchauffé  et  entraîné  en 
quantité  notable.  Aussi  cette  méthode  tend-elle  à  être  abandonnée. 

L'idée  de  la  concentration  pour  chauffage  à  la  vapeur  est  due  à 
M.  Carlier,  directeur  de  la  fabrique  Curtius  à  Duisbourg.  On  em- 
ploie des  caisses  en  bois,  doublées  de  plomb,  de  4  mètres  de  côté, 
chauffées  par  de  la  vapeur  d'eau  circulant  dans  un  serpentin  de 
plomb  de  45m  de  développement,  de  Zw  de  diamètre  intérieur  et  de 
0m,007  d'épaisseur.  Pour  faciliter  l'écoulement  de  Peau,  le  fond 
présente  la  surface  d'une  pyramide  tronquée.  La  caisse  reçoit  de 
l'acide  de  1,5  de  densité  et  on  y  pousse  la  concentration  jusqu'à  la 
densité  de  1,7.  On  peut  dans  cet  appareil  concentrer  5000kl1  d'acide 
par  24  heures.  Il  n'y  a  pas  par  cette  méthode  de  perte  d'acide,  et 
elle  joint  à  l'économie  de  main-d'œuvre  et  de  combustible  une 
grande  propreté.  La  pression  nécessaire  dans  la  chaudière  qui  four- 
nit la  vapeur  d'eau  est  de  3  atmosphères. 

La  quatrième  méthode  consiste  à  utiliser  les  gaz  chauds  prove- 
nant des  fours  à  pyrite.  La  meilleure  disposition  est  celle  de  Glo- 
ver,  très-usitée  en  Angleterre.  Les  gaz  du  four,  en  agissant  direc- 
tement sur  l'acide  sulfurique,  en  entraînent  une  partie  dans  les 
chambres  de  plomb  avec  l'eau  volatilisée;  cette  eau,  servant  à  la 
fabrication,  produit  une  économie  notable  sur  celle  qu'on  est  obligé 
d'envoyer  dans  les  chambres.  L'acide  ainsi  obtenu  retient  un  peu 
de  gaz  sulfureux  (environ  0^,7  par  litre).  U  est  à  remarquer  que 
ce  procédé  ne  permet  pas  la  condensation  des  produits  étrangers, 
entraînés  par  les  gaz  des  fours  à  pyrite,  car  les  gaz  se  refroidiraiènt 
trop  par  cette  opération.  Aussi  l'acide  sulfurique  obtenu  ainsi  con- 

*0UV.  S*R.,  T.-  XVUZ.  1872.  —  SOC.  GHIM.  J£ 


*74  CHIMIE  APPLIQUÉE. 

tient-il  ces  produite  étrangers,  qui  peuvent  nuire  dans  un  grand 
nombre  d'industries. 

L'auteur  décrit  ensuite,  'pour  la  concentration  de  l'acide  à  66* 
dans  des  vases  de  platine,  un  siphon  particulier,  construit  par 
MM.  Demoutis  et  Quenessen,  à  Paris,  sur  ses  indications,  et  per- 
mettant de  ne  jamais  laisser  abaisser  le  niveau  de  l'acide  au-des- 
sous d'une  certaine  limite,  ce  qui  pourrait  occasionner  une  détério- 
ration de  la  chaudière.  Ge  siphon  porte  un  tube  latéral  en  platine, 
plongeant  jusqu'à  la  limite  voulue.  Tant  que  ce  niveau  n'est  pas 
atteint,  le  siphon  fonctionne  comme  d'ordinaire,  en  puisant  l'acide 
au  fond  de  la  chaudière;  mais  sitôt  que  le  niveau  est  atteint,  le  si- 
phon se  désamorce  par  la  rentrée  de  l'air.  Si  l'on  veut  vider  l'ap- 
pareil, il  suffit  de  boucher  l'extrémité  supérieure  du  tube  latéral  an 
siphon,  pour  permettre  à  celui-ci  de  fonctionner  jusqu'à  épuisement 
complet, 

lu  \m  chlorhydrate  d'alumine  da  commerça, 
par  M.  Alex.  MUBIJLER  (1). 

On  exploite  depuis  quelques  mois  en  Angleterre  un  nouveau  dés- 
infectant, sous  le  nom  de  chloralum,  qui  n'est  autre  que  du  chlor- 
hydrate d'alumine,  soit  en  solution,  soit  en  poudre.  Le  produit  en 
solution  (liquide  jaune  clair,  acide)  renferme  : 


Eau   80,9 

Chlorure  d'aluminium   16,0 

Chlorure  de  calcium  (et  de  magnésium)   1,7 

Sulfates  alcalins   0,1 

Acide  chlorhydriqoe  .  .*   1 ,  3 


Le  produit  en  poudre  ressemble  au  chlorure  de  chaux,  mats  il 
est  inodore.  H  renferme  20,9  °/0  d'eau;  40,7  °/0  de  sels  solubles 
(13,4  de  chlorure  d'aluminium;  4,1  sulfate  d'alumine;  9,1  sulfate 
de  chaux  et  14,1  de  sulfate  de  soude);  15,5  %  d'alumine  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  et  22,9  V0  de  matière  insoluble  dans  cet 
acide  (13,5  de  kaolin  anhydre  et  9,4  de  silice). 

Sot  la  fabrication  da  chlore,  par  M.  MAÇON  (2). 

On  sait  que  le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  faire  passer  un  mé- 
lange de  gaz  chlorhydrique  et  d'air  sur  des  briques  pilées,  impré- 

0)  Dn&chê  chemische  GeuiUchaft,  t  v,  p.  519.  —  1873,  n*  U. 
(2)  Chemical  Nsw*,  t  xxv,  p.  307. 
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gnées  d'une  solution  de  sulfate  de  cuivre  et  portées  à  une  tempé- 
rature élevée.  Les  nouvelles  recherches  de  Fauteur  portent  sur 
différents  points  relatifs  à  ce  sujet,  tels  que  l'influence  de  la  tem- 
pérature, la  disposition  la  plus  avantageuse  de  la  substance  active, 
Tinfluence  de  la  rapidité  du  courant  gazeux  et  des  proportions  rela- 
tives d'air  et  d'acide  chlorhydrique.  Les  résultats  de  ces  expériences 
sont  résumés  comme  il  suit  : 

1°  La  quantité  d'acide  chlorhydrique,  décomposée  dans  un  temps 
donné  par  l'air  en  présence  d'une  molécule  de  sulfate  de  cuivre, 
dépend,  pour  un  même  mélange  et  pour  la  môme  température,  du 
nombre  de  fois  que  le  gaz  traverse  la  sphère  d'activité  du  sulfate 
de  cuivre; 

1°  Dans  de  longs  tubes,  de  même  diamètre,  portés  à  une  même 
température,  l'action  (the  numberof  opportunitys  o faction)  est  sen- 
siblement la  même,  quelle  que  soit  la  vitesse  du  courant  gueux; 

3°  Dans  de  longs  tubes,  de  diamètres  différents,  les  actions  sont 
les  mêmes  lorsque  les  vitesses  du  courant  du  gaz  sont  en  raison 
inverse  des  diamètres  ; 

4°  Dans  des  masses  poreuses  l'action  augmenta  proportionnelle* 
ment  à  la  vitesse; 

5°  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique décomposée  est  proportionnelle  à  la  racine  carrée  du  nombre 
qui  exprime*  le  rapport  du  volume  de  l'oxygène  à  celui  du  gaz 
chlorhydrique; 

6°  La  quantité  de  chlorure  de  cuivre  formée  n'est  nullement  en 
rapport  avec  la  quantité  de  chlore  produite  ; 

7°  La  sphère  d'activité  s'étend  à  des  molécules  de  gaz  qui  ne  sont 
pas  en  contact  direct  avec  le  sel  de  cuivre;  par  conséquent  l'acide 
chlorhydrique  doit  être  décomposé  dans  des  circonstances  dans 
lesquelles  aucun  de  ses  éléments  ne  peut  se  combiner  au  sel  de 
cuivre. 

Iw  im  marelle  plie  4*«ute  eoMtraeilo»  éemomlq«ef 
par  M.  CAIFFJB  (l). 

Le  couple  adopté  par  l'auteur  se  compose  d'un  vase  dans  lequel 
plongent  une  tige  de  plomb  et  une  tige  de  zinc;  la  première  des- 
cend jusqu'au  fond  du  vase,  la  tige  de  zinc  est  plus  courte  de  moi- 
tié. Le  fond  du  vase  est  occupé  par  une  couche  de  minium  ;  enfin 


(1)  Compta  rendus,  t.  uv,  p.  120. 
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le  liquide  excitateur  est  une  solution  aqueuse  de  sel  ammoniac  au 
dixième. 

La  force  électromotrice  de  cette  pile  est  environ  le  tiers  de  celle 
du  couple  de  Bunsen.  Sa  résistance  intérieure  est  faible  et  varie 
peu,  le  chlorure  de  zinc  formé  ne  changeant  pas  sensiblement  la 
conductibilité  du  liquide.  Sa  constance  est  grande;  enfin  la  dépense 
est  à  peu  près  nulle  quand  le  circuit  est  ouvert. 

Bmr  l'emploi  do  nOflte  de  chaox  dm  la  bimeoarlo, 
par  M.  V.  CAIBSSHAYEB  (1). 

On  ajoute  ce  sel  aux  bières  qui,  malgré  la  marche  normale  de 
leur  fabrication,  ont  une  tendance  à  sûrir.  On  trouve  ce  sel  dans 
le  commerce,  en  Angleterre  et  en  Allemagne,  sous  le  nom  de  bi- 
sulfite de  chaux,  sous  la  forme  d'une  solution  acide,  ayant  une  forte 
odeur  d'acide  sulfureux,  de  1,06  de  densité.  On  l'obtient  par  Faction 
du  gaz  sulfureux  sur  un  lait  de  carbonate  de  chaux,  jusqu'à  dissolu- 
tion complète.  Pour  employer  cette  solution,  on  remplit  d'abord  à 
moitié  le  tonneau  de  conserve,  on  y  verse  ensuite  la  lessive  de  sul- 
fite dans  le  rapport  de  1:1000,  en  calculant  d'après  la  contenance 
totale  du  tonneau. 

•or  1»  teneor  du  houblon  en  sucre, 
par  M.  T.  CWIEMMAYBB  (2). 

L'auteur  confirme  la  présence  du  sucre  de  raisin  ou  glucose  dans 
le  houblon.  Le  pouvoir  dextrogyre  de  ce  sucre  montre  bien  qu'on 
n'a  pas  affaire  à  du  sucre  de  fruits  incristallisable  (lévulose)  ;  ce- 
pendant l'auteur  n'a  pas  pu  l'obtenir  cristallisé.  Un  dosage  fait 
d'après  la  méthode  de  Fehling  a  accusé  dans  le  houblon  de  Schwet- 
zingen  la  présence  de  3,7  %  de  glucose. 

Albmmine  pour  Uopreoilon  (3). 

M.  Schwalbe  a  fait  l'observation  que  par  l'addition  d'une  goutte 
d'essence  de  moutarde  au  lait,  celui-ci  ne  se  coagule  plus  par  un 
repos  prolongé,  par  suite  de  la  transformation  de  la  caséine  en 
albumine.  Si  cette  observation  venait  à  se  confirmer,  elle  serait 

(1)  Bierbramer,  1872,  n«  3.  —  Chmischet  CentralblaU,  t  m,  p.  360. 

(2)  Polytechnischês  Centraiblatt,  t.  xxvi,  p.  648. 

(3)  Mmum'i  Fairberg*itungt  1872,  n#  17. 
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d'une  haute  importance  pour  l'impression  des  étoffée,  car  elle  per- 
mettrait d'obtenir  l'albumine  très-facilement  et  d'en  diminuer 
beaucoup  la  valeur  commerciale. 

S»  1m  dérivée  «mlfoeonj»*»**  *«  Mm  d'ultime, 
par  H.  O.  tULK  (1). 

M.  Nicholson  a  fait  voir  que  le  bleu  d'aniline  devient  eoluble  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique,  et  cette  réaction  a  servi  pendant  long- 
temps à  préparer  un  bleu  eoluble.  On  a  depuis  obtenu,  mais  à  peu 
près  de  la  même  manière,  des  bleus  solubles  différant  du  précédent 
par  leur  degré  de  solubilité  et  par  quelques  caractères  chimiques. 
L'auteur  a  cherché  à  déterminer  dans  quelles  conditions  se  forment 
ces  divers  bleus.  Il  est  arrivé  à  obtenir  jusqu'à  quatre  acides  sulfo- 
conjugués  du  bleu  d'aniline  (triphénylrosaniline).  Suivant  les  con- 
ditions, l'acide  sulfurique  concentré  donne  naissance  à  un  acide 
mono-,  di-,  tri-  ou  tétrasulfureux. 

Acide  triphénylrosanilinemonosulfureux.  —  Si  Ton  introduit  dans 
l'acide  sulfurique  refroidi  du  chlorhydrate  de  triphénylrosaniline,  il 
se  dissout  avec  une  coloration  brune  et  avec  dégagement  d'acide 
chlorhydrique.  L'eau,  ajoutée  à  la  solution,  en  sépare  le  sulfate  de 
triphénylrosaniline  en  flocons  bleus.  Mais  si  l'on  chauffe  la  solu- 
tion sulfurique  et  si  on  la  maintient  5  à  6  heures  à  30°,  le  préci- 
pité qu'y  occasionne  l'eau  est  soluble  dans  la  soude  avec  une  colo- 
ration rouge-brun.  C'est  l'acide  monosulfureux  du  bleu  d'aniline  : 

Cet  acide  récemment  précipité  est  une  masse  volumineuse  d'un 
bleu  foncé,  se  desséchant  en  grains  métalliques  brillants.il  est  mono- 
basique ;  ses  sels  alcalins  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
solubles  à  100°;  les  autres  sels  sont  peu  solubles.  Le  sel  de  sodium 

C^H'^HVlCWSO^aJAx* 

constitue  le  bleu  de  Nicholson.  On  l'obtient  pur  en  neutralisant  l'a- 
cide par  une  quantité  insuffisante  de  soude,  filtrant  et  évaporant. 
Séché  à  100'  il  forme  une  masse  amorphe,  d'un  gris  noir,  soluble 
dans  l'eau  bouillante  avec  une  coloration  bleue. 

Par  l'évaporation  de  la  solution  ammoniacale  de  l'acide,  la  ma- 
tière colorante  reste  à  l'état  d'une  masse  plumeuse  qui  parait  éprou- 
ver un  changement  de  structure  après  la  dessiccation. 

(1)  Deutaeke  ehmisehe  GmUtckafl,  u  v,  p.  417.  — 1872,  n*  9. 
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Lef  solutions  des  triphénylrosanilinesulfites  présentent  une  colo- 
ration assez  faible,  mais  qui  devient  très-intense  par  l'addition  d'an 
acide.  Si  Ton  chauffe  la  solution  acidulée,  l'acide  sulfoconjugué  se 
précipite.  La  laine  enlève  ces  sels  à  leur  solution  aqueuse,  surtout 
après  addition  de  borate  ou  de  silicate  de  soude,  et  les  retient  éner- 
giquement.  En  passant  ensuite  la  laine  dans  un  bain  acide,  la  cou- 
leur bleue  se  développe  avec  toute  son  intensité.  La  matière  colo- 
rante est  donc  dans  ce  cas  l'acide  triphénylrosanilinmonosulforeux. 

Sous  l'influence  des  agents  réducteurs  (sulfure  ammonique  à  100°, 
par  exemple),  cet  acide  fournit  la  leucaniline  correspondante  préci- 
pitable  de  ses  solutions  alcalines,  par  un  acide,  en  flocons  blancs 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  solubles  dans  les  alcalis  et 
se  transformant  de  nouveau  par  oxydation  dans  l'acide  primitif. 

Acide  triphénylrosanilinedisulfureux.  —  On  l'obtient,  en  même 
temps  que  les  suivants,  en  faisant  digérer  à  60*  la  solution  de  chlo- 
rhydrate de  triphénylrosaniline  avec  6  fois  son  poids  d'acide  sul- 
fnrique.  L'addition  d'eau  précipite  la  majeure  partie  de  la  matière 
colorante  en  flocons  bleus  qui  constituent  l'acide  disulfureux,  tan- 
dis que  l'acide  trisulfureux  se  trouve  dans  la  liqueur  filtrée. 

L'acide  disulfureux,  peu  soluble  dans  l'eau,  surtout  en  présence 
d'un  acide,  donne  des  sels  solubles  dans  l'eau  froide.  Le  sel  de  so- 
dium (bleu  toluble)  se  distingue  du  précédent  par  une  plus  grande 
solubilité,  et  des  suivants  par  une  solubilité  moindre  dans  l'eau. 
Les  autres  sels,  obtenus  par  double  décomposition,  sont  des  pré- 
cipités bleus  peu  solubles. 

L acide  triphénylrosanilinetrisiUfureux  reste,  comme  on  Ta  vu, 
dans  la  liqueur  filtrée  de  l'acide  précédent.  H  se  précipite  par  l'ad- 
dition de  chlorure  de  sodium  en  flocons  solubles  dans  l'eau.  Ses 
sels  alcalins  sont  facilement  solubles. 

Acide  triphêTtylrosanUinetètrasulfureux.  —  D  se  forme  par  la  di- 
gestion à  140°  du  bleu  d'aniline  avec  10  parties  d'acide  sulfurique 
fumant.  On  ajoute  de  l'eau,  on  fait  digérer  la  solution  d'un  bleu 
foncé  avec  du  carbonate  de  plomb,  pour  précipiter  l'acide  sulfu- 
rique. Le  sel  de  plomb  de  l'acide  tétrasulfureux  reste  par  l'évapo- 
ration  de  la  solution  filtrée;  on  le  purifie  en  le  redissolvant  dans 
l'eau  et  le  précipitant  par  l'alcool.  Séché  à  1001,  ce  sel  renferme 

L'acide  libre  reste  par  l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse  i  l'é- 
tat d'une  masse  amorphe  à  reflets  métalliques.  San  sels  alcalins 


Digitized  by 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 


379 


sont  facilement  solubles;  un  excès  d'alcali  les  dissout  avec  une  co- 
loration brune.  Les  autres  sels  sont  aussi  assez  solubles  dans  l'eau. 
Le  sel  d'argent  se  réduit  par  la  chaleur*  L'alcool  précipite  ces  sels 
de  leur  solution  aqueuse.  La  soie  ne  se  teint  que  difficilement  dans 
une  solution  alcaline  ou  neutre  de  cet  acide;  par  contre  elle  enlève 
facilement  la  matière  colorante  à  la  solution  acide. 

La  leucaniline  de  cet  acide  tétrasulfureuz  s'obtient  par  l'action 
du  sulfure  ammonique  à  100°  sur  le  sel  de  plomb.  Elle  est  soluble. 

Acides  sulfoconjuguès  du  violet  d'aniline.  —  Le  violet  d'aniline  se 
comporte  comme  le  bleu,  mais  les  matières  colorantes  qu'on  obtient 
manquent  d'éclat,  aussi  son  traitement  par  l'acide  sulfurique  n'est-il 
pas  entré  dans  la  pratique. 

L'introduction  du  groupe  HSO*  dans  la  mono-  et  la  diphénylro- 
saniline  est  plus  difficile  que  dans  le  bleu  d'aniline.  Les  dérivés 
qu'on  obtient  ont  la  plus  grande  analogie  de  propriétés  avec  les 
précédents* 

Acides  dérivés  de  Péthylphénylrosanttine.  —  La  matière  colorante 
employée  par  l'auteur  était  une  poudre  brune  insoluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool.  L'introduction  du  groupe  HSO*  y  est 
beaucoup  plus  difficile  que  dans  les  matières  précédentes.  A  basse 
température,  on  ne  remarque  pas  d'action,  et  à  100°  déjà  il  se  forme 
de  l'acide  sulfureux.  L'auteur  a  obtenu  pourtant,  vers  90°,  une  sub- 
stance qui  parait  être  le  dérivé  monosulfureux. 

Sur  quelques  matières  colorante*  dérivées  des  asodlamlnes 
aromatiques,  par  Mil.  A.  W.  HOFMAITO  et  A.  «EYCiEB  ()). 

Bleu  d'azodiphényldi aminé.  —  M.  Hofmann  a  fait  voir,  il  y  a 
quelques  années  (2),  que  le  rouge  de  naphtylamine  (rouge  Mag- 
dala) dérive  d'une  molécule  triple  de  naphtylamine,  avec  élimi- 
nation de  6  atomes  d'hydrogène,  et  qu'il  se  forme  par  l'action 
de  la  nephtylamine  sur  l'azodinaphtyldiamine,  avec  élimination 
de  AzBP. 

L'aniline  et  la  toluidine  agissent  d'une  manière  analogue  sur 
l'azodinaphtyldiamine.  Il  était  intéressant  de  rechercher  si  le  corps 
bleu  que  MM.  Martius  et  Griess  ont  obtenu  par  la  réaction  des 
sels  d'aniline  sur  l'azodiphényldiainine,  appartient  au  même  groupe 
de  matières  colorantes. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  462  et  526.  —  1870,  n-  10  et  11. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t  xm,  p.  96. 
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Ce  corps  bleu  fut  préparé  en  chauffant  à  1609,  en  tubes  scellés, 
parties  égales  d'azodiphényldiamine  et  de  chlorhydrate  d'aniline, 
avec  le  double  de  leur  poids  d'alcool.  Après  4  à  5  heures,  le  mé- 
lange se  transforme  en  une  masse  visqueuse  d'un  bleu  foncé.  H  ne 
se  produit  pas  de  gaz. 

Le  produit  brut  fut  traité  par  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  le 
sel  ammoniac  et  le  chlorhydrate  d'aniline  en  excès ,  puis  dissous 
dans  l'alcool  additionné  d'acide  chlorhydrique  et  précipité  par  la 
soude.  La  base  ainsi  obtenue  fut  lavée  à  l'eau,  redissoute  dans  l'al- 
cool et  additionnée  d'acide  chlorhydrique.  Après  distillation  de  l'al- 
cool, il  resta  un  sel  cristallin  bleu,  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'éther,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à  chaud.  Cette  solution  est 
d'un  violet  bleu  foncé,  elle  teint  la  soie  et  la  laine;  mais  les  nuan- 
ces que  Ton  obtient  sont  bien  inférieures,  comme  éclat,  à  celles  que 
fournissent  les  dérivés  substitués  de  la  rosaniline. 

La  soude,  ajoutée  à  la  solution  alcoolique  concentrée  de  ce  sel, 
en  précipite  la  base  à  l'état  d'une  poudre  d'un  brun  foncé,  insolu- 
ble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  avec  une  colo- 
ration rouge-brun.  La  solution  alcoolique  brune  se  colore  en  bleu 
par  l'addition  d'un  acide,  tandis  que  la  solution  éthérée  laisse  dé- 
poser un  sel  bleu  et  se  décolore.  La  solution  alcoolique  acide  se  dé- 
colore par  l'action  du  zinc,  mais  la  solution  décolorée  bleuit  de  nou- 
veau à  l'air.  On  n'a  pas  pu  isoler  ainsi  la  base  incolore. 

L'analyse  du  chlorhydrate  et  d'autres  sels  montre  que  la  réac- 
tion se  passe  comme  dans  la  série  naphtalique  : 

CltU"Az*  +C,HTAz==C,,Hl»Àz1+AzH*. 
▲lodiphényldiamine.     Aniline.  Bien. 

Le  chlorhydrate  renferme  C!8H1,Az*HGL  Les  sels  du  bleu  d'azo- 
diphényl  (c'est  le  terme  employé  par  les  auteurs,  par  abréviation) 
sont  peu  stables. 

Le  chlorhydrate  perd  une  partie  de  son  acide  par  recristallisa- 
tion, et  on  n'obtient  le  sel  normal  qu'en  présence  d'un  excès  d'a- 
cide. La  dessiccation  lui  fait  également  perdre  de  l'acide,  et  à  150* 
il  ne  renferme  plus  de  chlore.  Viodhydrate  Gl8H15Az*.HI  ressem- 
ble au  chlorhydrate. 

Le  picrate  forme  un  précipité  bleu  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant ,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  renferme 

CuH,,Az,,C€H»(AzO,),0. 

Le  bleu  d'azodiphényle  possède  la  composition  de  la  violaniUne 
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que  MM.  Girard,  de  Laire  et  Ghapoteau  ont  obtenue  par  oxyda- 
tion de  l'aniline  pure.  Il  reste  à  voir  s'il  y  a  identité. 

Si  Ton  fait  agir  le  chlorhydrate  de  toluidine  ou  de  naphtylamine 
sur  l'azodiphényldiamine,  on  obtient  des  matières  colorantes  bleues 
analogues,  très-probablement  Q9RnA&  et  GnH17Az'. 

Les  auteurs  ont  cherché,  mais  sans  succès,  à  préparer  YazoditolyU 
diamine  afin  de  soumettre  celle-ci  aux  mêmes  expériences. 

Lorsqu'on  traite  par  un  courant  d'acide  azoteux  la  toluidine 
maintenue  en  fusion  sur  une  solution  concentrée  de  sel  marin,  elle 
se  prend  en  une  masse  cristalline.  Ce  produit,  lavé  à  l'eau,  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  citron,  ayant  pour  compo- 
sition G"H"Azs.  Mais  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  le  dé- 
double, avec  dégagement  d'azote,  en  crésylol  et  toluidine. 

C"HwÀx*+ H*0-CTH«0 + CTFAz + kzK 

Le  produit  obtenu  est  donc  du  diazoamidotoluène  et  non  l'azo- 
ditolyldiamine  cherchée. 

Ce  diazoamidotoluène  fournit  également  des  matières  colorantes 
par  l'action  des  monamines,  mais  les  réactions  paraissent  très- 
complexes.  L'action  du  chlorhydrate  d'aniline  devrait  donner  de  la 
rosaniline,  mais  il  ne  s'en  forme  pas  trace. 

La  safranine  est  une  matière  colorante  rouge  dérivée  du  goudron 
et  pouvant  remplacer  le  saflor  dans  la  teinture  de  la  laine  et  de  la 
soie.  Gomme  elle  parait  dériver  d'une  azodiamine  aromatique,  les 
auteurs  l'ont  fait  rentrer  dans  le  cadre  de  leur  étude.  Us  ont  eu 
entre  les  mains  deux  échantillons  de  safranine  commerciale  et  un 
échantillon  préparé  par  M.  Gh.  Grirard. 

Elle  se  trouve  dans  le  commerce  en  pâte  ou  en  poudre  jaune- 
rouge.  Pour  en  retirer  la  matière  colorante  pure,  on  l'épuisé  par 
l'eau  bouillante.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  par  le  refroidis- 
sement une  substance  confusément  cristalline  qu'on  purifie  par 
plusieurs  cristallisations.  Mais  à  chaque  cristallisation,  le  sel  de- 
vient plus  soluble  et  cristallise  moins  bien.  Cette  altération  tient 
uniquement  à  une  élimination  d'acide  chlorhydrique,  aussi  les 
eaux  mères  donnent-elles  un  précipité  cristallin  par  l'addition  de 
cet  acide;  cette  addition  doit  toujours  être  faite  si  l'on  veut  obtenir 
un  sel  normal. 

lie  chlorhydrate  de  safranine ,  séché  à  100ê,  renferme  d'après  les 
analyses  de  six  produits  différents  : 

CWài*C1  ou  CWH^Àrta. 
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H  est  en  petits  cristaux  rougeâtrea,  solublei  dans  lldotoL  Ses 
solutions  sont  d'un  jaune-rouge  intense.  D'après  les  analyses  des 
autres  sels,  c'est  cette  seconde  formule  qui  est  la  bonne. 

Le  chloroplatinaU  (C^H^Az'.HCipPtCl*  forme  une  poudre  cris- 
talline jaune,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther. 

La  base  libre  est  soluble  dans  l'eau,  aussi  ne  peut-on  la  précipi- 
ter par  un  alcali.  En  traitant  la  solution  du  chlorhydrate  par  de 
l'oxyde  d'argent,  on  obtient  une  solution  jaune-rouge  qui  dépose 
après  évaporation  des  cristaux  ressemblant  au  chlorhydrate.  Séché» 
à  J00',  ces  cristaux  prennent  un  éclat  mordoré.  La  safranine  libre 
est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

L'azotate  C^1H20Az4.HAzO,  cristallise  par  le  refroidissement  en 
belles  aiguilles  rouge-brun,  peu  solubles  à  froid  dans  l'eau,  un  peu 
plus  dans  l'alcool  froid.  Il  est  moins  soluble  que  le  chlorhydrate* 
•  Le  picrate  G^H^Az'.Gïï^AzO'/O  forme  des  aiguilles  brunes,in- 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  se  précipitant  par  l'addition 
d  acide  phénique  à  la  solution  des  sels  précédents. 

Le  bromhydrate  se  précipite  de  même  en  aiguilles  microscopi- 
ques par  l'addition  d'acide  bromhydrique  au  chlorhydrate.  Par 
l'addition  d'eau  bromée  au  chlorhydrate,  on  obtient  un  précipité 
cristallin  rougeâtre,  soluble  à  Fébullition  et  se  déposant  en  aiguil- 
les métalliques  vertes  par  le  refroidissement. 

Viodhydrate  s'obtient  comme  le  bromhydrate. 

Le  sulfate  de  safranine  est  assez  soluble  et  cristallise  en  fines 
aiguilles.  Il  en  est  de  même  de  Yoxalate,  un  peu  moins  soluble. 

L'acétate  cristallise  mal. 

Tous  ces  sels  présentent  une  réaction  caractéristique.  Leur  solu- 
tion devient  violette,  puis  bleue  et  finalement  verte,  par  l'addition 
d'acide  chlorhydrique  concentré,  ou  mieux  d'acide  sulfurique.  Par 
l'addition  d'eau  à  la  solution  sulfurique,  on  observe  les  change- 
ments de  couleur  inverses. 

D'après  une  notice  de  M.  Mène  (1),  la  safranine  s'obtient  par 
des  traitements  successifs  de  l'aniline  par  l'acide  azoteux  et  par 
l'acide  arsénique.  D'après  M.  Ch.  Girard,  ce  sont  surtout  les  pro- 
duits supérieurs  de  l'aniline  qui  se  prêtent  à  cette  préparation. 

Le  rendement  est  toujours  très-faible,  car  il  se  forme  beaucoup 
de  produits  secondaires;  le  mieux  est  d'employer  l'acide  chromique 
comme  oxydant.  Les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  de  safranine 

(1)  Rêouê  kebdoma&n  dé  Chimie,  *9  tarifer  1873. 
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avec  Y  aniline  pure,  ni  avec  la  toluidine  solide,  ni  enfin  par  on  mé- 
lange des  deux.  Mais  la  toluidine  liquide,  bouillant  à  198°,  en  a 
toujours  fourni.  La  safranine  paraît  donc  être  uniquement  un  dérivé 
de  la  toluidine,  et  la  formule  C^IP'Az4  s'accorde  avec  cette  opi- 
nion. Gomme  pour  la  rosaniline,  la  molécule  de  monamine  se 
triple  et  trois  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  un  atome 
d'azote,  tandis  que  4  autres  atomes  d'hydrogène  sont  éliminés  par 

oxydation  :  v 
ZC&kz+KhzO*z=C"lP*Az*  +  2ïP0 
C,!HMAz*— ÎH^C^H^Az*. 

Si  l'on  compare  la  formule  de  la  safranine  à  celle  de  la  mauvéine 
de  M.  Perkin  C17HuAz*,  on  est  tenté  de  considérer  cette  dernière 
comme  de  la  safranine  phénylée.  Dans  le  fait,  la  safranine  fournit 
une  matière  colorante  violette  sous  l'influence  de  l'aniline.  En  ou- 
tre, d'après  M.  Perkin,  la  safranine  s'obtiendrait  comme  produit 
secondaire  dans  la  préparation  de  la  mauvéine.  Ces  rapprochements 
ne  sont,  du  reste,  qu'hypothétiques,  car  la  formule  même  de  la 
mauvéine  est  encore  douteuse» 
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2997.  —  Traitement  des  eaux  (Têgouts.  H.  Smith,  7  nov.  1871. 

L'inventeur  soumet  les  eaux  d'égouts  à  une  température  inférieure 
à  la  température  ambiante,  il  arrive  ainsi  à  faire  déposer  une  cer- 
taine quantité  de  matières  solides  et  en  solution.  Il  facilite  ce  ré- 
sultat en  ajoutant,  soit  avant,  soit  après  le  refroidissement,  une  cer- 
taine quantité  de  terre  glaise  ou  de  chaux. 

3082.  —  Composés  chimiques.  T.  Hyàtt,  9  novembre  1871. 

Les  substances  contenant  un  certain  nombre  d'équivalents  d'eau 
de  cristallisation,  telles  que  le  carbonate  de  soude  cristallisé, 
l'alun,  etc.,  sont  séchées,  réduites  en  poudre,  puis  soumises  dans 
des  moules  à  une  pression  hydraulique  ou  autre,  de  manière  à  di- 
minuer considérablement  leur  volume  et  à  en  faciliter  leur  transport. 

3034.  —  Blanchiment.  W.  G.  Wright,  R.  Pendlebury  et 
E.(  Ainsworth,  10  novembre  1871. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  une  disposition  spéciale  d'appa- 
reils permettant  de  répandre  également  à  travers  les  effets  le  chlo- 
rure de  chaux  ou  autres  agents  chimiques  employés  à  cet  «sage. 
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3043.  —  Solidification  des  pétroles,  schistes  et  autres  huiles. 
J.  H.  Johnson,  10  novembre  1871. 

Ce  procédé  consiste  à  mêler  aux  huiles,  dans  une  proportion  con- 
venable, une  solution  de  racine  de  saponaire,  ou  de  feuilles  de  cette 
dernière;  de  bois  de  Panama  ou  bois  de  quillage,  ou  toutes  autres 
matières  ayant  des  propriétés  saponifiantes,  telles  que  le  Gypsophi- 
lium  strutium.  Le  transport  de  ces  essences  est  rendu  ainsi  beaucoup 
plus  facile.  Il  suffit,  lors  de  leur  purification,  de  les  liquéfier  avant 
de  les  soumettre  aux  traitements  usités. 

3055.  —  Lubrefication.  P.  M.  Crâne  et  G.  Moir,  13  nov.  1871. 

Cette  patente  a  pour  objet  la  préparation  et  l'application  de  car- 
bures d'hydrogène  retirés  du  goudron  au  graissage  des  machines. 
Ces  huiles  sont  distillées  à  basse  température,  et  ce  sont  les  portions 
les  plus  lourdes  qui  sont  seules  employées. 

3060.  —  Utilisation  des  vidanges  et  des  cendres.  W.  H.  Hughan, 
13  novembre  1871. 

Cette  patente  a  pour  but  de  compléter  des  patentes  antérieures 
du  même  auteur. 

Elle  a  trait  à  l'utilisation  des  vidanges  et  des  cendres.  Le  mélange 
de  ces  matières  est  traité  par  du  ciment  de  Portland  ou  une  matière 
calcaire  convenable.  On  obtient  ainsi  un  engrais  précieux  pour  le- 
quel l'inventeur  propose  le  nom  «  Huano  ».  Comme  produits  acces- 
soires de  cette  fabrication,  on  obtient  des  phosphates,  nitrates,  etc. 

3073.  —  Rèvimfication  de  Yindigo  des  eaux  de  teinture  et  d'im- 
pression. F.  A.  Sawyer,  15  novembre  1871. 

Le  procédé  indiqué  dans  cette  patente  provisoire  consiste  à 
chauffer  la  liqueur  contenant  l'indigo,  préalablement  étendue  d'eau, 
et  à  ajouter  ensuite  un  corps  facilement  oxydable.  Après  avoir  agité 
la  solution,  on  l'abandonne  au  repos  jusqu'à  ce  que  l'indigo  se  soit 
déposé  au  fond  du  vase.  On  décante  l'eau  claire  et  on  neutralise 
l'acide  par  un  alcali. 

3080.  —  Appareil  pour  la  fabrication  du  chlore  et  du  chlorure  de 
chaux.  W.  Henderson,  15  novembre  1871. 

L'inventeur  fait  passer  à  400#  Fahrenheit  sur  des  briques  et  dans 
des  tuyaux  disposés  convenablement,  formés  d'un  mélange  de  per- 
oxyde de  fer  et  de  la  quantité  d'argile  nécessaire,  un  mélange  d'à 
cide  chlorhydrique  et  d'air. 

Le  mode  opératoire  préféré  par  Fauteur  est  le  suivant  : 
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On  commence  à  faire  arriver  le  gaz  acide  chlorhydrique  seul  sur 
de  l'oxyde  de  fer  jusqu'à  ce  que  celui-ci  soit  bien  chargé  de  chlore. 
On  arrête  alors  le  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  qu'on  dirige 
dans  une  autre  chambre,  et  on  fait  arriver  de  l'air  sec  et  chaud  qui 
réozyde  le  fer  et  déplace  le  chlore.  Le  chlore  est  dirigé  dans  des 
tubes  à  travers  lesquels,  au  moyen  d'un  mouvement  de  rotation 
convenable  des  tubes  ou  d'une  vis  placée  dans  leur  intérieur,  circule 
en  sens  contraire  de  la  chaux  en  poudre. 

3085.  —  Composés  désinfectants.  R.  A.  Tilden,  15  nov.  1871. 

Cette  matière  désinfectante  est  une  combinaison  de  chlorure  d'a- 
luminium et  de  bromure  d'aluminium.  Les  propriétés  antiseptiques 
et  désinfectantes  de  chacun  de  ces  deux  composés  pris  séparément 
se  trouvent  par  leur  mélange  considérablement  augmentées. 

3095.  — Pavage.  A.  P.  Price,  16  novembre  1871. 

L'invention  consiste  dans  l'application  au  pavage  de  matériaux 
obtenus  en  mélangeant  avec  de  l'asphalte,  du  goudron  ou  de  la 
poix,  les  oxydes  de  fer  artificiels  obtenus  comme  résidus  dans  la 
fabrication  de  l'aniline  par  réduction  de  la  nitrobenzine.  Le  mélange 
se  fait  dans  la  proportion  de  20  0/0  à  40  0/0  d'asphalte  ou  de  gou- 
dron pour  100  de  résidu  de  fer. 

3127.  —  Fonte  de  fer.  T.  Thomas,  18  novembre  1871. 

Cette  invention  consiste  à  traiter  les  scories  provenant  du  traite- 
ment du  fer  (haut  fourneau,  fours  à  puddler,  etc.)  dans  des  fours 
spéciaux,  en  présence  de  la  chaux,  en  ayant  soin  d'injecter  à  un 
moment  donné  dans  la  masse  un  courant  d'acide  carbonique;  on  peut 
remplacer  en  partie  le  charbon  par  des  hydrocarbures.  Le  fer  est  re- 
cueilli à  la  partie  inférieure  du  four  et  peut  être  traité  directement 
ou  mélangé  avec  du  «  speigel  »,  et  produire  ainsi  de  l'acier. 

3130.  —  Distillations.  S.  H.  Emmens,  18  novembre  1871. 

3143.  —  Soude  et  potasse.  J.  Hall,  T.  Gibbe  et  G.  Gelstharp, 
21  novembre  1871. 

Les  procédés  décrits  dans  cette  patente  relatent  une  suite  de  réac- 
tions permettant  de  transformer  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potas- 
sium avec  l'acier  sulfurique,  en  sulfate,  réduisant  le  sulfate  ainsi 
formé  en  sulfure,  décomposant  ce  dernier  de  façon  à  produire  du 
carbonate  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  L'hydrogène  sulfuré  est  em- 
ployé pour  décomposer  du  sulfate  de  cuivre  et  mettre  en  liberté  de 
l'acide  sulfurique.  Ce  dernier  sert  à  décomposer  le  chlorure  de  so- 
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dhim  ou  de  potassium  et  à  fabriquer  le  sulfate  qui  sera  réduit  en 
sulfure,  puis  en  hydrogène  sulfuré  et  en  soude  ou  potasse. 

3180.  —  Purification  et  clarification  des  jus  et  sirops.  J.  V.  P. 
Lag  range,  fii  novembre  1871. 

La  clarification  se  fait  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  ou  des  sels 
ammoniacaux  dans  les  jus  ou  sirops,  et  en  précipitant  et  décompo- 
sant ainsi  les  matières  organiques  et  les  sels  de  chaux. 

3183.  —  Traitement  des  résidus  acides  et  alcalins  provenant  de  Ut 
fabrication  du  papier .  A.  ânnandale,  24  novembre  1871. 

Cette  patente  indique  deux  procédés  qui  consistent  : 

1*  A  neutraliser  les  acides  et  les  alcalis  en  mélangeant  les  rési- 
dus, puis,  après  avoir  séparé  les  matières  résineuses,  à  évaporer  à 
sec  la  solution  du  nitrate  de  soude  ainsi  obtenu; 

2°  A  évaporer,  puis  calciner  directement  la  soude  brute  après  en 
avoir  retiré  les  résines,  traiter  le  résidu  par  l'acide  nitrique ,  puis 
purifier  le  nitrate  de  soude  par  cristallisation,  ou  le  décomposer  de 
nouveau  pour  produire  de  l'acide  nitrique. 

3192.  —  Purification  du  chlore.  J.  Hargreaves,  25  nov.  1871. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  sont  enlevés  au  moyen  de 
la  chaux  ou  de  la  magnésie ,  le  chlore  libre  est  condensé  dans  les 
chambres  contenant  la  chaux  et  transformé  en  hypochlorite. 
L'hypochlorite  de  chaux  ainsi  formé  est  décomposé  par  l'acide 
chlorhydrique,  le  chlore  produit  est  enfin  séparé  des  traces 
d'acide  chlorhydrique  entraîné  en  le  faisant  passer  à  travers  une 
couche  de  bioxyde  de  manganèse. 

3223.  —  Préparation  de  couleurs.  M.  G.  R.  Favieres,  29  no- 
vembre 1871. 

Cette  invention  consiste  à  remplacer  l'huile,  le  miel  et  autres 
substances  analogues  employées  actuellement  dans  la  préparation 
des  couleurs,  par  la  glycérine. 

3241.  —  Purification  de  la  paraffine.  J.Hodges,  30  nov.  1871. 

La  paraffine  brute  est  fondue  en  pains,  ces  derniers  sont  aban- 
donnés à  un  refroidissement  lent.  Il  se  forme  ainsi  des  cristaux 
très-nets.  Les  pains  sont  alors  placés  sur  un  lit  de  matières  po- 
reuses et  absorbantes,  et  maintenus  dans  une  étuve  à  une  certaine 
température  (l'inventeur  ne  la  précise  pas).  Les  parties  fluides  ou 
ayant  un  point  de  fusion  moins  élevé  que  la  paraffine  s'écoulent, 
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il  m  resta  plus  sur  Isa  pains  que  les  cristaux  ds  paraffine  dans  un 
état  di  pureté  déjà  très-satisfaisant. 

3249.  —  Traitement  des  corps  gras.  Fortou,  1°  décembre  1871 . 
Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  à  traiter  les  corps 
gras  dans  des  vases  isolés  par  un  courant  électrique. 

3261.  — Fabrication  de  soude  et  de  potasse  caustique.  J.  J.  Knight, 
S  décembre  187  h 

Le  phosphate  de  chaux  est  d'abord  converti  par  l'acide  sulfu- 
rique  en  phosphate  soluble.  Celui-ci  est  transformé  en  phosphate 
de  chaux  bibasique,  par  l'addition  d'une  quantité  égale  de  phos- 
phate de  chaux.  Le  phosphate  bibasique  est  mélangé  avec  du  chlo- 
rure de  sodium  ou  de  potassium  et  chauffé  au  rouge  brillant  pen- 
dant trois  heures  environ  dans  un  four  analogue  à  celui  employé 
pour  décompqser  le  sel  marin  par  l'acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  se  dégage;  il  est  recueilli  par  les  procédés 
ordinairement  usités.  Il  reste  dans  le  four  un  phosphate  peu  soluble 
de  chaux  et  de  soude  ou  de  potasse.  Pour  en  extraire  la  soude  ou 
la  potasse  à  l'état  caustique,  on  le  fait  bouillir  avec  un  lait  de 
chaux.  On  peut  encore  le  faire  bouillir  avec  une  solution  de  phos- 
phate monocalcique.  Les  solutions  caustiques  sont  évaporées  ou 
saturées  avec  de  l'acide  carbonique  pour  produire  du  carbonate  de 
soude.  Le  phosphate  tricalcique  résultant  de  ce  dernier  traitement 
est  repris  par  l'acide  sulfurique  et  ramené  ainsi  à  l'état  de  phos- 
phate acide  de  chaux  poulr  subir  les  traitements  indiqués  précédem- 
ment. 

On  peut  encore,  au  lieu  de  sécher  le  mélange  de  monophosphate 
de  chaux  ou  de  triphosphate  de  chaux  à  300°,  porter  la  température 
à  500°  ou  plus  el  produire  ainsi  du  pyrophosphate  de  chaux;  ce 
dernier  est  alors  mélangé  avec  le  chlorure  de  sodium  ou  de  potas- 
sium ;  le  tout  est  chauffé  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  On  fait  alors 
passer  un  courant  d'oxygène  dans  la  masse  ;  dans  ce  cas  il  se  forme 
du  chlore.  Le  résidu  est  constitué  par  un  mélange  de  phosphate 
double  de  chaux  et  de  soude  auquel  on  fait  subir  le  traitement  déjà 
décrit. 

3263.  —  Purification  du  gaz.  W.  Mann,  2  décembre  1871. 

Il  est  décrit  dans  cette  patente  une  disposition  d'appareil  permet- 
tant de  forcer  le  gaz  à  purifier  de  traverser  des  couches  de  chaux  et 
d'oxyde  de  fer  et  de  le  débarrasser  ainsi  des  sulfures  qu'il  renferme» 
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Les  entrées  et  les  sorties  sont  disposées  de  manière  à  empêcher  le 
gaz  de  monter;  il  est  forcé  de  traverser  la  moitié  des  couches  des 
corps  absorbants  en  montant  et  la  moitié  en  descendant. 

3303.  —  Fabrication  de  pdte  à  papier  avec  des  fibres  végétales. 
W.  Riddell,  7  décembre  1871. 

Le  bois  ou  les  autres  substances  fibreuses  sont  imbibées  ou 
abandonnées  à  une  macération  dans  un  lait  de  chaux.  Les  fibres 
sont  ensuite  blanchies  soit  au  moyen  du  chlore  gazeux,  soit  avec  le 
chlorure  de  chaux.  Pour  cette  dernière  opération  l'inventeur  décrit 
un  appareil  spécial. 

3311.  —  Réduction  de  chlorures  métalliques.  H.  Larkin,  7  dé- 
cembre 1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  est  le  même  que  celui  décrit 
dans  la  patente  n°  1518  (1871). 

Il  se  rapporte  à  la  réduction  des  chlorures  de  manganèse,  de 
nickel,  de  zinc,  de  cuivre,  d'étain  et  d'argent. 

3327.  —  Briquet  pour  cigares.  H.  G.  Boston,  9  décembre  1871. 

L'extrémité  du  cigare  ou  de  la  cigarette  porte  une  composition 
qui  prend  feu  par  la  friction  sur  une  surface  préparée.  La  composi- 
tion est  appliquée  en  deux  couches.  La  première  est  formée  de 
22  parties  de  salpêtre,  3  p.  de  chlorate  de  potasse,  2  p.  de  gypse, 
2  p.  de  craie,  6  p.  de  sciure  de  bois  fine,  18  p.  de  charbon  de  bois, 
10  p.  de  gomme,  et  assez  d'eau  pour  former  une  pâte  dont  on  enduit 
l'extrémité  du  cigare.  Quand  cette  pâte  est  sèche,  on  y  applique  un 
autre  mélange  formé  de  6  p.  de  chlorate  de  potasse,  2  p.  d'oxyde 
de  fer,  2  p.  de  bichromate  de  potasse  et  3  p.  de  gélatine.  Le  frottoir 
est  composé  de  10  p.  de  phosphore  amorphe,  16  p.  de  sulfure 
d'antimoine  et  8  p.  de  gélatine. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mur  les  eombinaleoiit  de  1'yttrlam  et  de  l'erblum, 
par  MM.  P.  T.  CIJÈVG  etHOSGLUND  (deuxième  partie). 


Sulfate  double  d'yttrium  et  de  potassium.  —  Nous  en  avons  ob- 
tenu deux  : 

Y2  ) 

1°  £6 1  O°.5S0s.  —  Ce  sel  cristallise  d'une  solution  mixte,  à  équi- 
valents égaux,  de  sulfate  de  potassium  et  de  sulfate  d'yttrium  an- 
hydre :  on  obtient  après  quelque  temps  des  croûtes  cristallines 
blanches.  On  y  a  trouvé  15,33  °/9  d'yttrium  et  26,95  de  potassium 
(au  lieu  de  14,74  et  de  27,99). 
Y») 

2°  £t[05,3SOf.  —  H  reste  dans  les  eaux  mères  du  précédent  et 

s'en  dépose  en  aiguilles  microscopiques  anhydres.  On  y  a  trouvé 
24,68  °/t  d'yttrium  et  16,32  de  potassium-  (au  lieu  de  25,23  et 
de  15,97). 

Sulfate  d'erbivm  et  de  potassium  gïjo*.2SO*.  —  Il  cristallise  en 

croûtes  dures  et  rougefttres  par  l'évaporation,  à  une  douce  chaleur, 
d'une  solution  des  deux  sels,  à  équivalents  égaux  : 

Trouré.  Calculé. 

Erbium                       29,84  29,62 

Potassium                    20,69  20,37 

Soufre                        16,75  16,37. 

Sulfate  d'yttrium  et  de  sodium      jo8.4SO,+2H,0.  —  Poudre 

cristalline  blanche,  se  déposant  par  l'évaporation  spontanée  d'une 
solution  des  deux  sels  à  équivalents  égaux.  Ce  sel  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  soude  : 

Trouré.  Calculé. 

Yttrium   28,28  28,46 

Sodium   7,09  7,06. 

NOUV.  SÉR.,  T,  XVIU.  1872,  —  SOC  CH1M.  19 
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Sulfate  d'yttrium  et  d'ammonium  ^^4yjoi0.5SOt+9H,O. — Ce 

sel  se  dépose  en  petites  tables  par  Févaporation  spontanée  d'une 
solution  des  deux  seltf  à  équivalents  égaux  : 


Trouré. 

— ■  ■  «  l~t~  i.  Calculé. 

Yttrium                   20,40   20,74  20,61 

Soufre                    17,57   17,66  17,79 


AtH*   8,47      »  8,60. 

Il  perd  7H*0  à  1001  (trouvé  14,91;  calculé  14,01)  et  3H*0  par 
l'exposition  sûr  l'acide  sulfurique  (trouvé  6,34,  calculé  6900). 

Sèléniate  (fyUnum  Y.O'.SO'+aEPO^).  —  L'oxyde  d'yttrium 
se  dissout  facilement  dans  l'acide  sélénique  ;  la  solution  laisse  dépo- 
ser par  la  concentration  de  grands  cristaux  bien  développés,  très-so- 
lubles  et  perdant  une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation  à  l'air  sec. 
Ce  sel  perd  H*0  sur  l'acide  sulfurique  (trouvé  7,19  ;  calculé  6,95)  ; 
il  perd  l7aEPO  à  100°  (trouvé  10,90;  calculé  10,42).  Densité 
=  2,6770. 

Trouvé. 

-    1         m*    ^  Calculé. 

Yttrium   23,82      »  23,88 

Sélénium   29,86-29,41  30,68. 

Chromât*  d'yttrium.  —  L'oxyde  d'yttrium  se  dissout  facilement 
dans  l'acide  chromique  concentré.  La  solution  fournit  par  l'évapo- 
ration  une  masse  saline  très-soluble,  qui  n'a  pas  été  analysée. 

Le  bichromate  de  potasse  dissout  l'hydrate  d'yttrium,  et,  après 
quelque  temps,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline  jaune  ayant  pour 
formule  : 

L'eau  n'a  pas  été  déterminée,  ce  sel  renfermant  un  peu  d'hydrate 
d'yttrium. 

Sulfite  d'yttrium  Y. O*.  SO -f- H*0. — Lorsqu'on  traite  de  l'hydrate 
d'yttrium,  en  suspension  dans  l'eau,  par  un  courant  d'acide  sulfu- 
reux, on  obtient  une  solution  claire' qui  laisse  déposer  par  la  cha- 
leur un  précipité  blanc,  formé  d'aiguilles  microscopiques.  Ce  sel 
absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air  : 

TronYé.  Calculé. 

Yttrium   37,73  88,67 

Soufre   19,62  20,02. 


Digitized  by  Google 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHQ0QUB» 


291 


SulfiU  dVrfcwm  Er-Oi.SO-f  Hf0.  —  Il  ressemble  au  sel  précé- 
dent et  s'obtient  de  même.  Il  a  une  couleur  rosée  : 

Trouré.  Calculé. 

Erbium   53,38  53,71 

Soufre   H,  90  15,12. 

SHMU*  tfyUrwn  gijo'^SeO+aH'O.  ~  L'hydrata  d'yttrium 

se  dissout  facilement  dans  une  solution  d'acide  sélénieux,  et  la  solu- 
tion laisse  déposer  après  peu  de  temps  une  poudre  cristalline  blanche. 
Le  même  composé  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  du  sélénite  acide 
de  potassium  à  une  solution  d'azotate  d'yttrium.  Ce  sel  forme  des 
prismes  microscopiques  aplatis,  solubles  dans  les  acides  azotique  et 
chlorhydrique*  Chauffé,  il  perd  son  eau,  ainsi  que  de  l'acide  sélé- 
nieux. 

Trouvé  (moyennes).  Calculé. 

Yttrium...   24,90  24,7% 

Sélénium   41,14  42,17 

Eau   9,71  9,61. 

H  perd  toute  son  eau  à  100-110°. 

SêlénUe  £  erbium  j£  j  0B.4SeO  -f  3H*0.— Il  a  été  préparé  comme 
le  sel  précédent,  auquel  il  ressemble  : 


TrouYé. 

«  -n^  .w-  Calculé. 

Erbium                   36,28   36,39  37,69 

Sélénium                 34,02   34,35  35,05 

Éau                          t       7,79  7,94. 


Hyposulfate  d'yttrium  Y.O,.Sî04  +  6H,0.  —  On  Ta  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  d'yttrium  et  l'hyposulfate  de 
baryum.  La  solution,  concentrée  dans  le  vide,  fournit  des  aiguilles  in- 
colores, assez  longues,  très-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Ce  sel  ne  s'altère  pas  à  l'air;  ex- 
posé sur  l'acide  sulfurique,  il  perd  3HfO  (trouvé  17,61;  calculé 
16,37).  On  y  a  trouvé  18,74-18,83  d'yttrium;  le  calcul  exige  13,74. 

Hyposulfate  et erbium  Ef^.SHD'-f  ôEPO.  —  Il  ressemble  au  sel 
précédent,  mais  il  ne  perd  que  l£H*0  sur  l'acide  sulfurique  (trouvé 
7,29  ;  calculé  7,08).  L'analyse  a  donné  29,58  d'erbium,  au  lieu 
de  £9,70. 

Phosphate*  d'yUrhm.  —  a.  Métophosphatt  Ï.Ol.2POl.  —  On  IV 
obtenu  en  chauffant  au  rouge  sombre  de  l'azotate  d'yttrium  avec  de 
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l'acide  phosphorique.  Le  résidu,  lavé  à  l'eau,  fournit  une  poudre 
cristalline  pesante,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  les  acides. 

L'analyse  a  donné  28,09  %  d'yttrium  et  28  %  de  phosphore,  au 
lieu  de  28,12  et  de  28,21. 

b.  Pyrophosphate  g,Jo$.2P,0,  +  7HÏ0-  —  L'hydrate  d'yttrium 

se  dissout  facilement  dans  l'acide  pyrophosphorique,  et  la  solution 
laisse  déposer,  après  quelques  jours,  des  agrégations  sphériques 
blanches  et  dures.  Ce  sel  perd  6H*0  sur  l'acide  sulfurique  (trouvé 
16,09;  calculé  16,33)  : 


Trouvé.  Calculé. 

Yttrium                      28,09  28,03 

Phosphore                  19,21  18,74 

Eau                           21,18  21,77. 


c.  Orthophosphate  P.Q^.aPO+^O.  —  L'acide  phosphorique, 
ajouté  à  une  solution  d'azotate  d'yttrium,  y  produit  un  précipité 
volumineux  amorphe,  qui  prend  peu  à  peu  un  aspect  cristallin  lors- 
qu'il est  exposé  dans  un  endroit  chaud  : 

Trouvé.  Calculé. 

Phosphore   13,98  13,86 

Eau   16,52  16,09. 

Phosphates  d'erbium.  —  a.  Pyrophosphate 

^ï,|ot,2P>0'+7H*0. 

Il  ressemble  au  pyrophosphate  d'yttrium.  U  perd  3EPO  sur  l'a- 
cide sulfurique  et  3  autres  molécules  d'eau  à  100°  : 

Trouvé. 

,  -       — -  »  Calculé. 

Phosphore   15,86     »  15,18 

Eau   17,48-17,20  17,63. 

6.  Orthophosphate  Er,.0«.2PO+2H*0.  —  Précipité  volumineux, 
amorphe,  rose,  obtenu  comme  celui  d'yttrium  : 

Trouvé.  Calculé. 

Phosphore   11,38  10,93 

Eau   7,01  6,35. 

Carbonate  d'yttrium  Y.O».CO-f  ffO.  —  Poudre  pesante  blanche, 
indistinctement  cristalline,  qu'on  obtient  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  à  travers  de  l'hydrate  d'yttrium  en  suspen- 


Digitized  by 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE»  293 

sion  dans  Peau.  La  solution  ne  contient  que  des  traces  insignifiantes 
d'yttrium  : 

Trouvé.  Calculé. 
Yttrium   45,24  44,21 

CO*   30,44  31,47. 

(OH 

Carbonate  tferbium  Ei3  O'.âGO+H'O.  — On  l'obtient  comme  le 
(OH 

carbonate  d'yttrium;  c'est  une  poudre  volumineuse  qui  se  dessèche 
en  fragments  durs  et  rouges  : 

TrouTé.  Calculé. 

Erbitun   67,12  66,43 

CO*   17,06  17,17. 

Carbonate  double  cTyUrïum  et  de  sodium  ^  j  Os.4GO+4H*0.— 

Lorsqu'on  verse  une  solution  d'azotate  d'yttrium  dans  une  solution 
de  carbonate  de  sodium ,  on  obtient  un  précipité  volumineux  qui 
se  transforme  bientôt  en  une  masse  satinée  de  petits  cristaux;  les 
eaux  mères  ne  contiennent  que  peu  d'yttrium  : 

Trouvé.  ^  ^ 

Yttrium   34,06   34,20  34,12 

Sodium.   8,60    8,08  8,46 

CO*   31,33  31,08  32,39. 

Ge  sel  semble  contenir  12  molécules  d'eau  dont  8  se  dégagent 
sur  l'acide  sulfurique.  Ge  sel  peut  être  lavé  à  l'eau  sans  se  décom- 
poser. 

Carbonate  d'yttrium  et  d,  ammonium (j^H^jO1*'7^  +  3H*0.  — 

Une  solution  d'azotate  d'yttrium  produit,  dans  une  solution  de  car* 
bonate  ammonique,  un  précipité  volumineux  qui  se  transforme 
dans  un  endroit  chaud  en  cristaux  microscopiques.  Les  eaux  mères 
ne  contiennent  que  des  traces  d'yttrium  : 

Trouvé.  Calculé. 

Yttrium                       35,90  36,14 

CO*                            35,43  36,14 

ÀzH4                            7,48  8,42. 

L'azotate  d'yttrium  donne  avec  le  carbonate  de  potassium  un  pré- 
cipité volumineux  qui  se  dissout  bientôt  dans  un  excès  de  carbo- 
nate potassique.  On  n'a  pas  examiné  le  sel  double  qui  se  forme 
ainsi. 

:  L'azotate  d'erbium  donne  %  avec  le  carbonate  ammonique  et  le 
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earbonat*  potassique,  des  précipités  solubles  dans  un  excès  de  car- 
bonates alcalins.  Ces  carbonates  doubles  n'ont  pas  été  analysés. 

Acttate  d'yttrium  2(Y.0.2ClHsO)  +  5HîO.  —  L'oxyde  d'yttrium 
anhydre  se  dissout  facilement  dans  l'acide  acétique,  et  la  solution 
laisse  déposer  des  rhomboèdres  incolores,  très-solubles  dans  l'eau 
chaude,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  À  la  température  ordinaire, 
100 part,  d'eau  en  dissolvent  10*,  14.  L'acétate  d'ytlrium  ne  s'altère 
pas  à  l'air;  à  100°,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  : 


Trouvé. 

Ytfcrium   27^36      7*  27*48 

Carbone   21,00      »  21,34 

Hydrogène   5,06      »  4,88 

Eau   20,55-19,84  20,01. 


Acétate  d'erHum  Er.O,.2GîH,0+3HlO.  —  Il  forme  des  rhom- 
boèdres d'une  belle  couleur  rouge.  100  part,  d'eau  à  la  température 
ordinaire  en  dissolvent  16*,1  : 

Trouvé. 

Erbium....  40,18  40,20  39,77  39*80 
Bau   »      17,12      3  18,81. 

Oxalate  d'yttrium  Y.01.GîO,-f-HlO.  —  Poudre  cristalline  blan- 
che soluble,  à  la  température  ordinaire,  dans  7163  part,  d'eau  pure 
et  dans  494», ô  d'eau  acidulée  (contenant  3c,  705  HGl  par  100  cent, 
cub.).  Cet  oxalate  se  dissout  aisément  dans  une  solution  concentrée 
d'oxalate  de  potassium,  avec  formation  d'un  sel  double.  L'oxalate 
d'ammonium  ne  dissout  que  des  traces  d'oxalate  d'yttrium  :  1  part, 
de  ce  dernier  se  dissont  dans  1525  part,  d'une  solution  saturée 
d'oxalate  d'ammonium. 

L'analyse  de  l'oxalate  a  donné  86,85  d'yttrium;  le  calcul  en 
exige  36,83. 

Oxalate  d'erbhm  Er.O,.Cl01+2HîO.— Précipité  cristallin  rose. 
Après  avoir  été  séché  sur  l'acide  sulfurique,  il  perd  une  molécule 
d'eau  à  115-120*.  Ge  sel  est  insoluble  dans  l'eau  pure,  soluble  dans 
327  part,  d'eau  contenant  3**,7  HGl  par  100  centim.  cubes,  mais 
beaucoup  moins  soluble  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  l'eau  aci- 
dulée. 

L'oxalate  d'erbium,  ainsi  que  le  sel  d'yttrium,  retiennent  de  Pal* 
cali  lorsqu'ils  sont  précipités  de  solutions  contenant  des  oxalate* 
alcalins.  Z/oxakte  d'erbium  se  dissout  bellement  dans  une  solution 
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saturée  d'oxalate  potassique  ou  d'oxalate  ainmonique,  avec  lequel  il 
donne  un  sel  double  : 

Trouvé.  Calculé. 

Erbium   48,52  47,83 

Eau(U00<1}   7,31  7,58. 

O&Uate  double  (Tyttrium  et  de  potassium 

a.  ^jo^CKP-f-MHW. 

Séché  sur  l'acide  sulfurique,  il  renferme  2H*0.  Une  solution 
bouillante  et  saturée  d'oxalate  de  potassium  dissout  l'oxalate  d'yt- 
trium  et  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  petites  tables 
rhombiques  ou  hexagonales,  décomposables  par  l'eau  pure.  Ce  sel 
perd  ÎOH'O  sur  l'acide  sulfurique  (trouvé  14,79;  calculé  13,32),  et 
à  100°,  ÏRK>  (trouvé  2,27;  calculé  2,67).  L'analyse  du  sel  anhydre 
a  donné  : 

Trouvé. 

Yttrium   16,63   16,08  16,64* 

Potassium   27,44   27,79  28,08. 

b.  j£jo8.4G101+HîO.  —  H  se  précipite  sous  la  forme  d'une 

poudre  amorphe  blanche  par  l'addition  d'azotate  d'yttrium  à  une 
solution  d'oxalate  acide  de  potassium.  On  y  a  trouvé  : 

Trouvé.  Calculé. 

Yttrium   28,72  29,26 

Potassium  «...   12,16  12,34. 

Oxalate  double  d'erbium  et  de  potassium 

a.  g*  Jo^cw+iaHro. 

Séché  sur  l'acide  sulfurique,  il  contient  6H'0.  Il  a  été  obtenu 
comme  le  sel  correspondant  d'yttrium.  H  perd  toute  son  eau  à  1301. 


Trouvé. 

— — Calculé. 

Erbium   22,16   22,04  21,06 

Potassium   21,01      »  22,95 

Eau   15,77   15,66  15,75. 


b.       jQ^C'O'-fBPO.  —  Précipité  amorphe  blanc,  obtenu 

par  l'addition  de  chlorure  d'erbium  à  une  solution  d'oxalate  neutre 
de  potassium.  On  y  a  trouvé  42,96  °/f  d'erbium  et  0,89  de  potas- 
sium (au  htn  de  48,21  et  de  Ml). 
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Oxalate  derbium  et  d'ammonium 

fÂzHr!0,-*c,(),+5Ht0- 

Une  solution  concentrée  et  bouillante  d'oxalate  d'ammonium  dis- 
sout F  oxalate  d'erbium;  par  le  refroidissement,  l'excès  d'oxalate 
ammonique  se  dépose  d'abord,  puis  le  sel  double ,  sous  la  forme 
d'une  croûte  grenue  et  cristalline.  Les  eaux  mères  retiennent  une 
quantité  notable  d'erbium.  Ce  sel  double  perd  2H'0  sur  l'acide  sul- 
farique,  et  le  reste  à  106°  : 


Trouré.  Calculé. 

kzH*   16,50  16,27 

Erbium   16,40  17,13 

Eau   13,31  13,56. 


Succinate  dyttrium  Y.Of.ClH*01+«H10  [x=b/k  (?)).  —  Lors- 
qu'on mélange  des  solutions  d'azotate  d'yttrium  et  de  succinate 
d'ammonium,  et  qu'on  chauffe,  il  se  dépose  une  masse  volumineuse 
formée  de  petites  aiguilles  incolores.  Les  eaux  mères  retiennent 
très-peu  d'yttrium  : 

Trooré.  Calculé. 
Yttrium   30,85  30,85 

Carbone   23,41  23,96 

Hydrogène   3,53  3,24. 

Succinate  derbium  2(Er.O,.G*H*0,)+3H*0.  —  Lorsqu'on  mé- 
lange des  solutions  de  succinate  d'ammonium  et  d'acétate  d'er- 
bium, il  ne  se  sépare  rien,  même  à  l'ébullition;  mais  par  l'addition 
d'alcool,  il  se  précipite  une  poudre  cristalline  formée  d'aiguilles 
microscopiques.  C'est  le  succinate  d'erbium.  On  y  a  trouvé  43,83 •/« 
d'erbium;  le  calcul  en  exige  44,29. 

Tartrate  dyttrium^&AGWO'+GWO.  —  Précipité  cristallin 

blanc,  formé  de  prismes  microscopiques,  très-peu  soluble,  qui  s'ob- 
tient par  l'addition  d'un  excès  d'acide  tartrique  à  une  solution  d'a- 
cétate dyttrium  : 

TroaTé.  Calculé. 

Yttrium   20,71  20,89 

Carbone   21,33  21,64 

Hydrogène   3,42  3,38. 

La  plupart  des  sels  d'yttrium  et  d'erbium  renferment  la  même 
quantité  d'eau  de  cristallisation  que  les  sels  correspondants  de  ma- 
gnésium et  de  zinc.  Les  sulfates  sont  isomorphes  avec  le  sulfate  de 
cadmium,  et  il  est  très-probable  que  les  platinocyanures  cristalli- 
sent de  la  même  façon  que  le  platinocyanure  de  magnésium. 
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Par  ces  raisons,  l'yttrium  et  l'erbium,  qui  d'ailleurs  se  rappro- 
chent le  plus  du  didyme,  semblent  appartenir  au  même  groupe  que 
le  magnésium  et  les  métaux  voisins;  mais,  d'un  autre  côté,  ils  ne 
donnent  pas  les  sulfates  doubles  caractéristiques  de  la  série  ma- 
gnésienne 

ivw.c^.astf+eH^o. 

Il  est,  en  outre,  très-remarquable  de  voir  que  l'yttrium  et  l'er- 
bium entrent  dans  une  foule  de  combinaisons  avec  un  poids  atomi- 
que triple,  ce  qui  semblerait  indiquer  qu'ils  sont  triatomiques. 
Malheureusement,  nous  n'avons  pas  pu  isoler  les  métaux  eux- 
mêmes,  dont  la  chaleur  spécifique  eût  pu  trancher  la  question. 

Si  les  oxydes  ont  pour  formule  R'O'  et  les  hydrates  R(OH)',  il 
faut  admettre  les  mêmes  formules  pour  les  oxydes  et  hydrates  de 
didyme  et  de  cérium.  Si  le  protoxyde  de  cérium  est  Ce'O*,  V oxyde 

IV 

céroso-cérique  devient  Ce  O1,  formule  qui  expliquerait  le  fait  anor- 
mal qu'on  ne  connaît  pas  de  sels  cériques  véritables,  mais  seule- 
ment des  sels  céroso-cériques. 

Nous  n'avons  pas  trouvé  de  méthode  de  séparation  analytique 
des  deux  bases,  yttria  et  erbine  ;  mais  il  est  bien  facile  de  déduire 
leur  poids  dans  une  combinaison  du  poids  atomique  du  mélange 
des  deux  oxydes  (MO).  On  a  en  effet  la  formule 

^0=240,  i£2jgd. 

D'après  les  déterminations  de  l'un  de  nous  (M.  Clève),  le  poids 
atomique  des  terres  extraites  des  minéraux  suivants  :| 

Teneur 
•a  oxyde  d'erbiam. 

Fergusonite  d'Ytterby  est  égal  à   90, 54  39, 37  % 

•        Nohlite  (1)  de  Kongelf      —    84,80  25,77 

Eoxénite  d'Arendal         —    90,62  38,97 

Yttrotantalite  de  Kararfuet   80,08  13,  14. 

({]  Nouveau  minéral,  découvert  par  M.  Nordenskjoeld.  (Bulletin  de  la  Société 
chimique,  L  xvm,  p.  178.) 
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ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Mur  les  ftmeiti  aapartenaat  aw  gnroape  de  la  diastaas, 
par  M.  #.  ».  DUMAS  (1). 

La  solution  de  borax  coagule  la  levûre  de  bière,  et  le  liquide  qui 
surnage  n'intervertit  pas  le  sucre  de  canne,  comme  le  ferait  l'eau 
de  levûre. 

La  solution  de  borax  dissout  les  membranes  albuminoïdes,  celles 
par  exemple  qui  se  séparent  du  blanc  d'oeuf  lorsqu'on  le  dissout 
dans  l'eau. 

Si  Ton  place  de  l'eau  sucrée  et  de  l'eau  de  levûre  dans  un  tube, 
et  le  même  mélange  avec  du  borax  dans  un  second  tube,  le  pre- 
mier offre  bientôt  les  signes  d'interversion,  ce  qui  n'a  pas  lieu  dans 
le  second. 

Le  borax  neutralise  aussi  l'action  de  la  synaplase.  Ainsi,  si  Ton 
ajoute  une  solution  de  borax  à  de  la  farine  d'amandes  douces  dé- 
layée dans  de  l'eau,  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères  ne  se 
manifeste  pas  lorsqu'on  mêle  le  liquide  avec  des  amandes  amères 
ou  de  l'amygdaline;  en  même  temps,  il  ne  se  forme  pas  d'acide 
prussique,  phénomènes  qui  se  manifestent  immédiatement  en  l'ab- 
sence du  borax. 

Le  borax  neutralise  l'action  de  la  diastase.  Il  empêche  la  trans- 
formation de  l'amidon  en  sucre  sous  l'influence  de  ce  ferment.  Le 
malt  délayé  dans  l'eau  fournit  bientôt  des  quantités  abondantes  de 
glucose,  si  l'on  chauffe  à  70*  ;  mais  l'addition  de  borax  arrête  cette 
action.  Avec  le  malt,  l'eau  et  le  borax,  on  observe  seulement  l'effet 
dû  à  la  présence  de  traces  de  glucose,  préexistant  probablement 
dans  le  malt. 

(1)  Complet  rendus,  t.  lixv,  p.  295. 
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Le  borax  trouble  aussi  l'action  de  la  myrosine.  Délayée  dans  une 
solution  de  borax,  la  farine  de  moutarde  noire  ne  développe  qui 
très-faiblement  l'odeur  de  l'essence  de  moutarde,  et  celle-ci  n'est 
due  qu'à  des  traces  d'essence  toute  formée;  cette  odeur  n'augmenta 
pas,  comme  avec  l'eau  pure. 

Ainsi  le  borax,  par  une  propriété  aussi  étrange  qu'imprévue f 
neutralise  l'eau  de  levûre,la  synaptase,  la  diastase  et  la  myrosine* 
L'auteur  fera  connaître  ses  effets  sur  la  pepsine  et  les  conséquences 
de  ces  réactions  pour  la  théorie  de  ces  ferments,  bien  différents  do 
la  levure. 

D'autres  conséquences  se  déduisent  de  ces  propriétés  du  borax 
qui  pourrait  bien  exercer  une  action  analogue  sur  quelques  virus. 

Mut  la  nature  des  éléments,  par  M.  *.  A»  CtHOSflANft  (1) 

(Suite)  (2). 

La  table  suivante  renferme  dix  produits  de  substitution  chloré* 
des  corps  OH^O' mentionnés  dans  le  premier  tableau.  Cette  table  sa 
distingue  de  la  première  en  ce  que  la  densité  d  est  augmentée  do 
4  unités  pour  chaque  atome  de  chlore.  La  densité  d  d'un  corps 
OHiOQ'  est  donc  exprimée  par  la  formule  cf=p-f-ç+r  +  4$.  Il 
résulte  de  là,  suivant  Fauteur,  que  le  chlore  peut  être  envisagé 
comme  formé  par  4  atomes  d'éléments  inconnus. 

De  même,  dans  le  tableau  des  composés  bromes  qui  suit,  la  den* 
sitéd  pour  les  composés  OHiO'Br*  est  exprimée  par  d=p+q+r+9$. 
Il  s'ensuit  que  le  brome  représente  un  composé  de  9  atomes  d'élé-t 
ments  inconnus. 

Cet  équivalent  de  point  d'ébullition,  comme  l'appelle  l'auteur, 
s'établit  de  même  pour  les  autres  corps  simples.  Pour  l'iode,  il  est 
égal  à  14;  pour  le  soufre,  à  2,  et  pour  l'azote,  à  3. 

(1)  Deutsche  chemische  Geselkehafi,  t.  v,  p.  689.  —  n°  14.  Extrait  de* 
Archives  Néerlandaises,  1871. 

(2)  Voy.  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  Xvm,  p.  213, 
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I.  PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  CHLORÉS. 


NUMÉROS. 


1 

2 


FORMULE. 


c*H»ao* 

CWCPO» 
Bichloracétine. 


POINT  D'EBULLITION. 


150»  Wurtz. 
194%5  L.  Henry. 


DENSITÉ  DE  VAPEUR  d 
OBSERVÉE.  CALCULÉE. 


20,06 
22,74 


20 
23 


Chlorures  de  butyle  et  de  butylène. —Produits  de  substitution  de  OH"  (éthyle). 


8 
9 
10 


C«H»C1 
CWCP 
<?H»CiO» 
Chlorure  de  valéryle. 


66*  Pelouze. 
122§,3  H.  Kopp. 
117*,5  Berthelot,Hof- 


Aldéhyde  butylique  C*H*0». 


C«H7C10> 
C'H'Cl 


C'H«Cl» 
C'H*C1* 
CWC1< 


141» 
100» 


Chancel. 
Ghancel. 


Toluène  CH*. 

206»  Wicke. 
2369,5  Cahours. 
260*  Kolbe. 


16,96 
19,97 
19,18 


15,99 
15,06 


20,80 
23,85 
26,82 


17 
20 
19 


16 
15 


21 
24 
27 


II.  Produits  bromés. 


numéros. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 


C4H*Br* 
C'H'Br» 
C<H«Br« 
CH'Br 
C'H'BrO 
OH'BrO* 
CWBrO* 
CWBrO' 
C?H«ClBr» 
C»H«Br* 
C»H»Br» 
C»H»Br» 
(?H«CiBrO 
C8H6Br*0 


POINT  D'ÉBULLITION. 


166»  Wurtz. 
208-2151  Caventoa. 
235-240*  Caventou. 
185»,  3  Kekulé. 
2î3*  Kekulé. 
205*  Lourenço. 
192*,5  Kekulé. 
228-230»  Kekulé. 
238*  Reboul. 
251*  Cahours. 
255°  Cahours. 
217-218*  Wurtz. 
197»  Reboul. 
219*  Berthelot. 


DENSITÉ  DE  VAPEUR  d 
OBSERVÉE.  CALCULÉE. 


30,60 

37,85 
45,55 
23,20 
23,44 
22,05 
25,78 
20,44 
38,38 
42,71 
51,69 
35,62 
22,85 
27,64 


30 
38 
46 
23 
24 
22 
26 
20 

S 

51 
35 
23 
28 


Recherche*  sur  la  fermentation  alcoolique, 
par  ■.  *.  ».  DUMAS  (1). 

Il  y  a  deux  classes  de  ferments  :  les  uns,  dont  la  levûre  de  bière 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  277.  —  5  août  1872. 
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est  le  type,  se  perpétuent  et  se  renouvellent  dans  le  liquide  en  fer* 
mentation;  les  autres,  qui  ont  pour  type  la  diastase,  se  détruisent 
quand  ils  exercent  leur  action. 

L'auteur  s'est  borné,  dans  ce  mémoire,  à  étudier  l'action  de  la 
levùre  de  bière  haute  sur  le  sucre  candi  à  20  ou  25°.  Quatre  expli- 
cations ont  été  proposées  pour  en  rendre  compte. 

1°  La  théorie  physiologique  qui  en  fait  une  conséquence  de  la 
vie  des  cellules  de  levûre  et  un  résultat  du  fonctionnement  de  cet 
organisme  ; 

2°  Celle  qui,  localisant  le  pouvoir  destructeur  du  sucre,  l'attribue 
au  liquide  contenu  dans  les  cellules  et  que  celles-ci  laissent  exsuder 
dans  la  liqueur  sucrée; 

3©  La  théorie  de  Berzelius,  qui  voit  dans  la  fermentation  une  des* 
applications  de  la  force  cataly tique,  c'est-à-dire  une  action  de 
contact; 

4°  La  théorie  de  M.  Liebig,  qui  la  considère  comme  une  décom- 
position chimique  produite  par  influence  au  moment  où  le  ferment 
tombe  en  pourriture. 

L'auteur  examine  :  1*  si  une  action  chimique  quelconque,  s'ao» 
complissant  au  milieu  d'un  liquide  sucré, peut  ébranler  la  molécule 
du  sucre  et  transformer  celui-ci  en  alcool  et  acide  carbonique;  2*  si 
une  portion  du  sucre  en  pleine  fermentation  peut  transmettre  à  une 
autre  portion  de  sucre  le  mouvement  dont  elle  est  animée  ;  3°  si, 
pendant  que  la  fermentation  s'accomplit,  d'autres  actions  chimi- 
ques peuvent  se  produire  sous  son  infli^ence  et  par  entraîne- 
ment. 

L'appareil  employé  était  un  tube  en  D,  à  larges  branches  réunies 
par  un  tube  capillaire.  Dans  l'une  des  branches,  on  plaçait  la  solu- 
tion sucrée  avec  de  la  levûre  fraîche  ;  dans  l'autre,  une  solution  de 
sucre  pur.  Le  tube  capillaire  était  rempli  par  des  solutions  de  glu- 
cose ou  de  sucre  candi,  par  de  la  glycérine,  du  chlorure  de  car- 
bone, du  sulfure  de  carbone,  du  chloroforme  ou  par  des  solutions 
salines  diverses,  ou  enfin  par  du  mercure;  le  sucre  contenu  dans  la 
seconde  branche  n'avait  nullement  fermenté;  il  ne  s'était  même  pas 
interverti,  quoique  la  fermentation  eût  été  très-active  dans  la  pre- 
mière branche. 

La  fermentation  ne  se  communique  donc  pas  par  ébranlement, 
et  il  faut  le  contact  direct  de  la  levûre.  «, 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  qui  ont  conduit  au  môme 
résultat,  les  deux  colonnes  de  liquide  (sucre  pur  et  sucre  avec  le- 
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vûre)  étaient  séparées  par  une  membrane  de  collodion  de  l'épaie- 
seur  d'une  pelure  d'oignon  (moins  de  -fo  de  millimètre). 

Enfin,  dans  la  partie  inférieure  d'un  tube,  on  a  mie  0*,Û10  de 
levûre  délayée  dans  20  cent,  cubes  de  solution  sucrée,  an  cin- 
quième, sur  laquelle  on  a  fait  couler  doucement,  pour  éviter  1* 
mélange,  20  cent,  cubes  de  solution  sucrée,  au  centième.  Après 
vingt-quatre  heures,  la  solution  sucrée  supérieure  était  restée  lim- 
pide et  n'offrait  aucune  trace  de  fermentation  ni  même  d'interver 
sion;  dans  la  colonne  inférieure,  la  fermentation  suivait  son  coure* 

L'auteur  examine  ensuite  si  la  fermentation  peut  itre  provoquée 
par  une  action  chimique  ou  si  elle  peut  provoquer  cette  action.  Dans 
aucune  des  expériences  qu'il  a  tentées,  il  n'a  pu  provoquer  de  fer- 
mentation. Berzelius  ayant  admis  que  la  fermentation  est  due  à  une 
action  de  contact,  il  était  naturel  d'essayer  de  la  déterminer  par  un 
autre  phénomène,  également  attribué  à  cette  cause.  L'expérience  a 
été  faite  avec  de  l'eau  oxygénée  neutre.  Celle-ci,  après  quatre  jours 
de  contact,  ne  produisit  aucune  inversion  du  sucre  ;  il  en  fut  de  même 
lorsqu'on  provoqua  la  décomposition  de  l'eau  oxygénée  par  du  per- 
oxyde de  manganèse.  La  glucose,  dans  les  mêmes  conditions,  ne 
donne  également  pas  trace  de  fermentation. 

L'auteur  s'est  également  assuré  qu'il  ne  se  forme  pas  trace  d'o- 
zone ni  d'eau  oxygénée  dans  l'acte  de  la  fermentation, 

La  fermentation  peut-elle  itre  réglée  ?  —  Il  semble  qu'étant  pla- 
cée sous  la  dépendance  de  millions  d'organismes  microscopiques9 
la  fermentation  doive  obéir  à  la  loi  des  grands  nombreB  et  présenter 
des  moyennes  parfaitement  semblables,  dans  des  conditions  sem- 
blables. Cette  prévision  s'est  vérifiée  et  les  expériences  de  l'auteur 
conduisent  à  cette  conclusion  que  :  dans  des  circonstances  identi- 
ques, la  durée  de  la  fermentation  est  proportionnelle  à  la  quantité 
de  sucré,  la  levûre  étant  en  excès,  bien  entendu. 

Le  nombre  de  cellules  de  levure  est  d'environ  20  000  par  milli- 
mètre carré,  et  de  fi  772  000  par  millimètre  cube,  et  Ton  peut  dire 
que  la  force  des  cellules  est  telle  que,  pour  décomposer  1  gr.  de 
sucre  en  une  heure,  il  faut*400  milliards  de  cellules. 

Influence  des  gaz  sur  la  fermentation.  —  On  sait  que  la  levûre 
peut  supporter  le  contact  de  l'acide  carbonique  et  de  l'air  sans  per- 
dre son  pouvoir.  L'expérience  a  montré  qu'il  en  est  de  même  pour 
l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  l'oxyde  de  carbone,  le  protoxyds 
d'azote,  l'hydrogène  protocarboné.  Les  cellules  de  levûre  ne  pré- 
sentent d'ailleurs  aucune  modification  après  avoir  séjouràé  plu- 
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sieurs  jours  dans  ces  gaz.  La  levûra  qai  avait  séjourné  dans  l'hy- 
drogène paraissait  seulement  un  peu  plus  paraissais;  celle  qui 
avait  séjourné  dans  le  protoxyde  d'azote,  un  peu  plus  active. 

Action  des  mitalkMes.  —  L'action  de  la  levùre  ne  suscite  aucun 
phénomène  d'oxydation.  Elle  est  plutôt  réductrice  ou  hydrogénante. 
Ainsi  le  soufre  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  en  présence  d'un  li- 
quide qui  fermente. 

Action  des  acides,  —  La  levùre  de  bière  possède  toujours  une 
réaction  acide  qui  se  manifeste  de  nouveau  après  quelques  minutes, 
si  on  la  neutralise  par  de  l'eau  de  chaux;  et  ce  n'est  qu'après  plu- 
sieurs neutralisations  semblables  qu'on  obtient  une  neutralité  un 
peu  stable.  Chaque  gramme  de  levùre  essorée  exige  pour  atteindre 
ce  point  une  quantité  d'eau  de  chaux  qui  saturerait  0CC,003  d'acide 
sulfurique  normal.  L'équivalent  acide  de  cette  levùre  se  représente 
donc  par  de  son  poids  d'acide  sulfurique  monohydraté  ;  mais 
ce  chiffre  peut  descendre  à  -nftfei- 

L'acidité  de  la  levùre  peut-elle  être  augmentée  ou  diminuée  sans 
que  son  pouvoir  en  soit  altéré  ?  Les  acides  mis  en  expérience  étaient 
les  acides  sulfurique,  sulfureux,  azotique,  phosph'orique,  arsénieux, 
borique,  acétique,  oxalique  et  tartrique.  L'addition  d'un  de  ces 
acides  à  faible  dose  n'a  hâté  ni  le  départ  de  la  fermentation,  ni  sa 
fin.  Elle  a  souvent  arrêté  la  destruction  du  sucre.  En  général,  lors- 
qu'on a  ajouté  100  fois  l'équivalent  de  l'acide  contenu  dans  la  le- 
vùre, la  fermentation  ne  s'est  pas  manifestée.  Cependant  l'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  tartrique,  même  à  cette  dose,  ne  l'ont  pas 
complètement  supprimée,  et  pour  ce  dernier  il  a  fallu  ajouter 
200  équivalents  pour  produire  cet  effet.  Dix  équivalents  de  ces  di- 
vers acides  suffisent  pour  que  la  fermentation,  devenue  traînante, 
s'arrête. 

Action  des  botes.  — ■  On  a  fait  des  expériences  comparatives  avec 
des  quantités  d'ammoniaque  équivalentes  à  1,  S,  3,  4,  8,  16  et 
24  fois  l'acide  de  la  levùre.  Lorsque  la  quantité  d'ammoniaque  était 
de  quatre  fois  cet  équivalent,  la  fermentation  ne  s'est  guère  modi- 
fiée ;  lorsque  la  dose  d'ammoniaque  s'élevait  à  8  ou  J  6  fois  cette 
quantité,  la  fermentation  a  été  plus  lente  à  s'établir.  Avec  24  équi- 
valents d'ammoniaque,  la  fermentation  ne  s'est  pas  manifestée.  On 
n'a  trouvé  dans  les  liquides  fermentés  ni  acide  nitrique,  ni  acide 
nitreux. 

Si  l'on  ajoute  de  la  chaux  ou  de  la  magnésie  an  quantité  égale 
au  poids  da  la  levùre,  il  n'y  a  pas  de  fermentation;  c'est  ce  qui 
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explique  la  facile  conservation  du  sucre  à  l'état  de  aucrate.  Les 
oxydes  de  zinc,  de  fer,  de  plomb  m* entravent  pas  la  fermentation. 

Le  carbonate  de  soude,  ajouté  en  poids  égal  à  la  levûre,  n'arrête 
pas  la  fermentation  et  se  transforme  en  partie  en  bicarbonate.  Avec 
7  fois  cette  quantité,  la  fermentation  ne  se  manifeste  pas  et  le  su* 
cre  n'est  pas  intervèrti. 

Action  des  tels.  —  Los  sels  ont  été  employés  en  solution  saturée  à 
froid  et  dans  le  rapport  de  30  à  40  gr.  pour  1  gr.  de  levûre.  Après 
trois  jours  de  contact,  le  liquide  a  été  décanté  et  la  levûre  a  été 
mise  en  présence  du  sucre.  Voici  les  résultats  qu'ont  fournis  les  sels  : 

Action  exercée  par  la  levûre  de  bière  sur  le  sucre  après  3  jours  de  contact 
avec  les  solutions  saturées  des  sels  suivants  : 
1*  Permentatlon  totale  *n  ««cre,  plne  on  moin*  rapide  : 


Sulfate  de  potasse. 
Chlorure  de  potassium. 
Phosphate  de  potasse. 
Sulfovinate  de  potasse. 
Suifométhylate  de  potasse. 
Hyposulfate  de  potasse. 
Hyposulfite  de  potassa. 
Formiate  de  potasse. 
Tartrate  de  potasse. 
Bitartrate  de  potasse. 
Sulfocyanate  de  potassium. 
Cyanoferrure  de  potassium. 
Cyanoferride  de  potassium. 

2°  Fermentation  partielle , 
Bisulfite  de  potasse. 
Nitrate  de  potasse. 
Butyrate  de  potasse. 
Iodure  de  potassium. 
Arséniate  de  potasse. 
Sulfite  de  soude. 
Hyposulfite  de  soude. 
Hyposulfite  de  potasse. 


Sulfate  de  soude. 
Bisulfite  de  soude. 
Pyrophosphate  de  soude. 
Lactate  de  soude. 
Phosphate  d'ammoniaque. 
Sulfate  de  magnésie. 
Chlorure  de  calcium. 
Phosphate  de  chaux* 
Sulfate  de  chaux. 
Chlorure  de  strontium. 
Alun. 

Sulfate  de  zinc. 
Sulfate  de  cuivre  au 
plna  ou  moine  ralentie  : 

Borax. 
Savon  blanc. 
Nitrate  d'ammoniaque. 
Tartrate  d'ammoniaque. 
Sel  de  Seignette. 
Chlorure  de  baryum. 
Sulfate  ferreux  au  jfe. 
Sulfate  manganeux  yfa. 


3°  Intervention  plue  an  moins  avancée  du  euere,  aana  fermentation  i 


Azotite  de  potasse. 
Chromate  de  potasse. 
Bichromate  de  potasse. 
Nitrate  de  soude. 

4«  Kl  Intervention,  ni  fermentation  : 
Acétate  de  potasse.  Cyanure  de  potassium.  Monosulfure  de  sodium. 


Sel  marin. 
Acétate  de  soude. 
Sel  ammoniac. 
Cyanure  de  mercure. 
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Que  le  cyanure  de  potassium  et  le  sulfure  de  sodium  détruisent 
l'action  de  la  levûre,  on  ne  saurait  en  être  surpris  ;  mais  l'influence 
de  l'acétate  de  potasse  est  plus  remarquable.  Cette  propriété  expli- 
que l'emploi  fait  par  M.  Sace  de  l'acétate  de  potasse  pour  la  con- 
servation des  viandes. 

Certains  sels  présentent  des  phénomènes  chimiques  d'un  haut 
intérêt.  Les  sulfites  et  hyposulfites  de  soude,  le  sulfocyanate  de 
potassium  fournissent  par  une  fermentation  qui  tantôt  s'arrête  en 
chemin,  tantôt  se  poursuit  jusqu'à  son  terme,  une  liqueur  alcoo- 
lique qui,  étant  distillée  en  présence  de  potasse,  donne  de  l'alcool 
contenant  de  l'aldéhyde  et  une  matière  odorante  rappelant  l'odeur 
de  fruitier.  Cet  alcool  se  trouble  par  l'addition  d'eau.  Avec  l'hypo- 
sulfite  de  potasse,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  le  produit 
qui  accompagne  l'alcool  exhale  l'odeur  d'ail  (1). 

Le  sulfate  «de  cuivre,  à  la  dose  de  détruit  le  pouvoir  de  la 
levûre,  mais  il  ne  trouble  nullement  la  fermentation  à  la  dose 

<k  Tïïfûïï* 

Résumé.  Aucun  mouvement  chimique  excité  dans  une  liqueur 
sucrée  n'a  paru  capable  d'amener  la  conversion  du  sucre  en  alcool 
et  acide  carbonique.  Les  mouvements  produits  par  la  fermentation 
elle-même  ne  sont  transmis  à  distance  sensible  ni  à  travers  un  li- 
quide quelconque,  ni  à  travers  une  membrane  mince ,  ni  même 
d'une  couche  à  l'autre  de  deux  liquides  superposés. 

L'opinion  de  Berzelius  est  contredite  par  ce  fait  que,  dans  un . 
grand  nombre  de  cas,  et  sous  l'influence  de  certains  sels,  la  levûre, 
le  sucre  et  l'eau  peuvent  rester  en  présence  sans  qu'il  y  ait  fermen- 
tation, quoique  le  sucre  ait  été  interverti  d'abord  par  la  levûre, 
comme  à  l'ordinaire. 

La  fermentation  simple  constitue  un  phénomène  susceptible  d'être 
régularisé  et  mesuré,  à  la  manière  d'une  réaction  chimique.  Sa  du- 
rée est  exactement  proportionnelle  à  la  quantité  de  sucre  contenue 
dans  la  liqueur. 

Sa  marche  est  plus  lente  dans  l'obscurité.  Elle  est  plus  lente 
aussi  dans  le  vide. 

Pendant  la  fermentation,  il  ne  se  produit  pas  d'oxydation;  au 
.  contraire,  le  soufre  est  transformé  en  hydrogène  sulfuré. 
Les  gaz  neutres  ne  modifient  pas  le  pouvoir  de  la  levûre. 

(1)  M.  Gayon,  qui  a  aidé  M.  Dumas  dans  ces  recherches,  poursuit  l'étude  de  ces 
produits. 
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LeB  acides,  les  bases,  les  sels  peuvent  exercer  une  influence  accé- 
lératrice, retardatrice,  troublante  ou  destructive.  L'action  accéléra* 
trice  est  rare. 

Les  acides  tràchaffaiblis  ne  changent  pas  le  pouvoir  de  la  levûre; 
mais  à  dose  élevée,  ils  le  détruisent. 

Les  alcalis  très-affaiblis  ne  le  changent  pas;  mais  à  dose  élevée, 
ils  le  détruisent. 

Les  carbonates  alcalins  ne  l'empêchent  qu'à  dose  très-élevée.  Les 
carbonates  terreux  ne  l'empêchent  pas. 

Le  silicate  de  potasse,  le  borate  de  soude,  le  savon,  les  sulfites, 
les  hyposulfites,  le  tartrate  neutre  de  potasse,  l'acétate  de  potasse 
permettent  l'analyse  physiologique  de  la  levûre  et  de  sa  manière 
d'agir,  de  même  que  certains  sels  neutres  ont  permis  l'analyse  du 
sang. 

La  fermentation  alcoolique  peut  donc  être  étudiée  comme  une 
action  chimique  quelconque.  Les  agents  ou  les  forces  chimiques 
ordinaires  peuvent,  sinon  la  faire  naître,  du  moins  en  modifier  les 
résultats. 

Les  changements  qu'éprouvent  les  cellules  de  la  levûre  lorsqu'el- 
les sont  soumises  à  l'action  de  divers  agents  ne  laissent  guère  de 
doute  sur  le  rôle  de  la  levûre.  Lorsque  la  fermentation  est  activée, 
par  le  bitartrate  de  potasse  par  exemple,  les  cellules  de  levûre  sont 
nettes,  bien  circonscrites,  remplies" d'une  matière  plastique  renfer- 
mant des  corpuscules  brillants  très-mobiles;  elles  émettent  des 
bourgeons  nombreux.  La  fermentation  est-elle  languissante,  ce  qui 
arrive  sous  l'influence  des  sels  de  fer  et  de  manganèse,  par  exem- 
ple, les  cellules  paraissent  contractées,  framboisées,  grenue,  ridées, 
sans  bourgeons  récents.  La  fermentation  est-elle  nulle,  comme 
c'est  le  cas  par  l'addition  de  cyanure  de  potassium  ou  de  fortes 
doses  d'acides  ou  d'alcalis ,  les  parois  des  cellules  sont  amincies, 
leur  intérieur  est  diffus,  les  points  brillants  sont  immobiles  et  au-  x 
cun  bourgeon  ne  s'est  développé. 


CHIMIE  MINÉRALE. 
PurlficatloB  de  l'acide  ehlorhydrlqae^  par  M.  H.  HACHBII  (1). 
M.  Bollendorf  a  recommandé  l'emploi  du  chlorure  stanneux  pour 
(1)  Chemitehes  Centralbl*U[3)t  t.  m,  p.  418. 
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enlever  l'arsenic  à  l'acide  chlorhydrique  brut,  et  de  filtrer  après 
quelques  heures  sur  de  l'amiante  pour  séparer  l'arsenic  précipité. 
L'arsenic  est,  à  la  vérité,  entièrement  précipité  ;  cependant  si  la  sé- 
paration par  le  filtre  n'a  pas  été  très-nette,  l'acide  redistillé  n'est 
pas  tout  à  fait  exempt  d'arsenic.  De  toute  façon,  l'acide  redistillé 
renferme  du  chlorure  stannique  qui  distille  facilement  avec  l'acide 
chlorhydrique.  Le  moyen  le  plus  rapide  pour  obtenir  l'acide  purf 
moyen  déjà  recommandé  par  Duflos,  consiste  à  l'étendre  d'eau 
jusqu'à  la  densité  de  1,13;  s'il  renferme  de  l'acide  sulfureux,  on  y 
ajoute  une  petite  quantité  de  peroxyde  de  manganèse.  On  y  place 
alors  des  lames  de  cuivre  bien  décapées  et  on  laisse  digérer  pen- 
dant vingt-quatre  heures  vers  30°;  après  ce  temps,  on  nettoie  les 
lames  de  cuivre  avec  du  sable  grossier  et  on  les  replace  dans 
l'acide.  Après  un  jour,  tout  l'arsenic  s'est  précipité  sur  le  cuivre, 
le  chlore  a  été  enlevé  et  le  chlorure  ferrique  transformé  en  chlorure 
ferreux.  En  outre,  si  l'acide  chlorhydrique  renferme  du  thallium, 
celui-ci  se  trouve  également  précipité.  Pendant  la  redistillation  de 
l'acide,  il  est  bon  de  placer  de  la  tournure  de  cuivre  dans  la  cornue 
pour  empêcher  le  chlorure  ferreux  de  se  transformer  en  chlorure 
ferrique,  qui  distille  facilement  avec  l'acide. 

Même  rajet,  par  H.  Th.  DIBZ  (1). 

V 

L'auteur  étend  l'acide  jusqu'à  ce  qu'il  ait  pour  densité  1,13  à 
1,14;  il  le  sature  d'hydrogène  sulfuré,  filtre  après  vingt-quatre 
heures  sur  un  double  filtre  de  papier,  puis  distille  l'acide  en  chan- 
geant de  récipient  lorsque  le  produit  distillé  est  exempt  d'hydrogène 
sulfuré.  Vers  la  fin  de  la  distillation,  il  faut  encore  de  temps  en 
temps  changer  de  récipient  en  essayant  l'acide  distillé  avec  le  sulfo- 
cyanate  de  potassium  pour  voir  s'il  contient  du  fer,  et  rejeter  la 
dernière  portion  si  celle-ci  donne  la  coloration  rouge  caractéris- 
tique. 

Iv  m  nouveau  procédé  de  dosage  de  l'ozone, 
par  M.  P.  THENARD  (2). 

Ge  procédé  repose  sur  l'action  oxydante  qu'exerce  l'ozone  sur 
l'acide  arsénieux.  Dans  le  flacon  d'oxygène  ozoné/on  verse  d'abord 
un  petit  excès  d'une  solution  titrée  d'acide  arsénieux,  on  agite  pour 

(1)  Chemisehes  Centralblatt  [3],  t.  m,  p.  419. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  174. 
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opérer  la  réaction  et  on  la  complète  par  une  solution  également 


Les  causes  d'erreur  se  réduisent  à  trois,  qui  peuvent  provenir 
de  la  présence  de  l'acide  nitrique,  de  l'acide  nitreux  et,  surtout,  de 
Peau  oxygénée. 

1°  L'acide  nitrique  au  cinquantième  n'altère  pas  le  titrage  par  le 
permanganate. 

2°  L'acide  nitreux  décolore  le  permanganate;  il  agit  donc  comme 
l'acide  arsénieux,  et  ne  pourrait  en  conséquence  que  rabaisser  le 
titre  de  l'ozone;  sa  présence  est  du  reste  peu  probable, 

3°  L'eau  oxygénée,  loin  d'oxyder  l'acide  arsénieux,  décolore  le 
permanganate  et,  à  l'instar  de  l'acide  nitreux,  elle  rabaisse  le  titre 
de  l'ozone  (1).  Du  reste,  l'auteur  n'a  pas  trouvé  dans  son  ozone  assez 
d'eau  oxygénée  pour  décolorer  une  goutte  de  permanganate  diluée 
dans  10e0  d'eau. 

Une  dernière  cause  d'erreur  était  possible,  c'est  celle  qui  serait 
due  à  une  action  continuatrice,  comme  celle  qui  se  remarque  dans 
la  décoloration  de  l'indigo,  qui  se  continue  même  lorsque  le  papier 
ozonoscopique  n'accuse  plus  la  présence  de  l'ozone.  L'auteur  s'est 
assuré  que  l'oxydation  de  l'acide  arsénieux  ne  présente  rien  de 
semblable,  En  résumé,  le  procédé  de  l'auteur  ne  présente  qu'un  dé- 
faut, celui  de  doser  à  minima. 

Dans  le  flacon  renfermant  l'ozone,  on  verse  10,  12  ou  15  centi- 
mètres cubes  d'acide  arsénieux  préparé  de  telle  sorte  que  1  centi- 
mètre cube  exige  1  milligr.  d'oxygène  pour  se  transformer  en  acide 
arsénique.  On  agite  fortement  à  trois  ou  quatre  reprises,  puis  on 
ajoute  30cc  environ  d'acide  sulfurique  au  centième,  et  l'on  procède 
au  titrage  par  le  permanganate  (fournissant  2  milligr.  d'oxygène 
par  centimètre  cube). 

Uwr  le  pouvoir  décolorant  de  l'osone  eomeentré, 
par  H.  A.  HOUKBAU  (2). 

L'auteur  a  trouvé  que,  dans  la  décoloration  de  l'indigo  par 
l'ozone,  il  se  forme  de  l'eau  oxygénée  (reconnue  par  l'action  de 
l'acide  chromique  en  présence  de  l'éther).  Ce  peroxyde  d'hydrogène 

(1)  Dans  une  petite  note  spéciale,  Fauteur  attire  l'attention  sur  ce  fait  qu'à  une 
basse  température  l'eau  oxygénée  décolore  le  permanganate  sans  produire  de 
dégagement  d'oxygène.  Celui-ci  reste  combiné  et  ne  se  dégage  que  lorsque  le 
mélange  revient  à  la  température  ambiante. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxv  p.  849. 
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est  doué  également  de  propriétés  décolorantes:  c'est  ce  qui  explique 
pourquoi  l'indigo  continue  à  se  décolorer  même  lorsque  l'ozone  a 
été  complètement  détruit  (l'auteur  estime  que  le  pouvoir  décolorant 
de  l'ozone  dépasse  40  fois  celui  du  chlore). 

Si  l'on  rapproche  la  formation  de  l'eau  oxygénée  sous  l'influence 
de  l'ozone,  de  celle  de  l'aldéhyde  par  l'action  de  l'ozone  sur  l'alcool, 
on  peut  la  regarder  comme  le  résultat  d'une  déshydratation  par- 
tielle (2HO— H^HO1)  plutôt  que  comme  une  oxydation. 

Préparation  de  l'ozone  an  moyen  d'nn  nouveau  mode  de  pro- 
duction des  effluve*  électriques*  par  M.  A.  BOILLOT  (1). 

L'auteur  emploie  le  charbon  comme  conducteur  de  l'électricité. 
La  surface  extérieure  d'un  tube  de  32e"  de  longueur  sur  14""  de 
diamètre  a  été  recouverte,  sur  une  longueur  de  29cm,  d'une  couche 
de  coke  pulvérisé  rendu  adhérent  par  une  couche  de  gélatine. 
Dans  ce  tube,  on  en  a  glissé  un  autre  de  Smm  de  diamètre  et  de 
29°"  de  longueur,  fermé  aux  deux  bouts  et  recouvert  de  même  de 
coke  pulvérisé.  Les  surfaces  de  ces  tubes  furent  mises  en  com- 
munication avec  les  pôles  d'une  bobine,  en  rapport  avec  4  éléments 
Bunsen,  tandis  que  l'espace  annulaire  entre  les  tubes  était  traversé 
par  un  courant  d'oxygène,  comme  dans  l'appareil  de  M.  Houzeau. 
La  production  d'ozone  a  été  très-considérable.  On  pourrait  rempla- 
cer le  tube  intérieur  par  une  tige  de  charbon  de  cornue. 

Sur  le  flooborate  de  potasiiom,  par  il.  Fr.  STOIJBA  (2). 

Lorsqu'on  fait  digérer  du  fluorure  de  calcium  porphyrisé  avec  de 
l'acide  borique  cristallisé  et  de  l'acide  chlorhydrique  du  commerce, 
vers  son  point  d'ébullition,  il  se  dissout  peu  à  peu.  Pour  156  gr. 
de  fluorure  de  calcium  pur,  l'auteur  emploie  62  gr.  d'acide  borique 
et  327  gr.  d'acide  chlorhydrique  à  33  °/i  HG1,  étendu  de  la  moitié 
de  son  volume  d'eau.  Après  quelques  heures  de  digestion  à  chaud, 
on  laisse  refroidir,  on  étend  d'un  demi*  volume  d'eau  et  l'on  filtre 
sur  un  filtre  de  papier  protégé  par  un  filtre  de  toile.  Pour  trans- 
former le  liquide  acide  en  fluoborate  de  potassium,  on  l'additionne 
d'une  solution  d'azotate  ou  de  chlorure  de  potassium  saturée  à* 
chaud  aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité.  On  recueille 
celui-ci,  on  le  lave  et  on  l'exprime.  On  le  délaye  de  nouveau  dans 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  214.  * 

(2)  Chimùchet  GentratoUUt  [3j,  t.  m,  p.  395. 
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de  l'eau  et  on  le  lave,  puis,  après  une  nouvelle  expression,  on  le 
fait  cristalliser  dans  de  l'eau  bouillante  additionnée  d'ammoniaque. 
On  répète  au  besoin  cette  opération.  Les  proportions  ci-dessus 
donnent  35  gr.  de  fluoborate  de  potassium.  Ge  sel  se  dissout  à  20° 
dans  223  parties  d'eau.  C'est  une  poudre  cristalline  brillante  (sys- 
tème orthorhombique).  On  obtient  les  cristaux  les  plus  nets  par 
Tévaporation  lente  de  la  solution  aqueuse.  Densité  =  2,5  à  2,6. 

La  solution  récente  de  fluoborate  de  potassium  est  neutre  au 
tournesol,  mais,  après  quelque  temps,  elle  manifeste  une  réaction 
acide;  sixon  la  neutralise  alors,  exactement  par  une  liqueur  alcaline 
titrée,  elle  redevient  acide  après  un  certain  temps;  ce  phénomène 
se  manifeste  ainsi  plusieurs  fois.  Si  l'on  opère  à  chaud,  cette  dé- 
composition est  beaucoup  plus  rapide.  Ces  faits  s'observent  dans 
des  vases  de  platine  aussi  bien  que  dans  des  vases  de  verre;  la  silice 
de  ce  dernier  est  donc  sans  influence.  Il  est  probable  que  le  sel  se 
décompose  en  fluorure  de  potassium  et  acide  fluoborique  libre; 
pendant  l'évaporation,  ces  corps  s'unissent  de  nouveau  pour  régé- 
nérer le  fluoborate. 

Si  l'on  chauffe  le  fluoborate  de  potassium  dans  un  petit'tube,  il 
décrépite,  puis  fond  en  un  liquide  limpide  qui  donne  une  masse  • 
laiteuse  par  le  refroidissement.  Si  l'on  chauffe  au  delà  du  point  dé 
fusion,  le  sel  émet  du  fluorure  de  bore  et  laisse  un  résidu  déliques- 
cent de  fluorure  de  potassium. 

Introduit  dans  la  flamme,  le  fluoborate  de  potassium  la  colore 
d'abord  en  vert,  puis,  quand  il  ne  reste  plus  que  du  fluorure  de 
potassium,  en  violet. 

L  acide  fluosilicique  décompose  le  fluoborate  de  potassium  en 
fluosilicate  et  acide  fluoborique.  Si  l'on  fait  agir  à  chaud  une  solu- 
tion chlorhydrique  de  silice  sur  le  fluoborate  de  potassium  en  solu- 
tion aqueuse,  il  se  dépose  du  fluosilicate  de  potassium. 

Bxtraetlon  du  rubidium  de*  cendres  de  betterayea, 
par  M.  B.  PFEHVBK  (1). 

Le  procédé  décrit  par  l'auteur  ne  diffère  guère  de  celui  décrit 
par  M.  Grandeau.  Nous  n'extrairons  donc  du  travail  de  l'auteur 
que  ce  qui  est  relatif  à  la  teneur  de  ces  cendres  en  rubidium  et 
autres  métaux  alcalins.  D'après  des  déterminations  directes,  1  kilogr. 
de  cendres  contient  en  moyenne  1^,75  de  chlorure  de  rubidium. 

(1)  Archiv  fur  Pharmacie,  t.  ce,  p.  100. 
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Or  1  hectare  fournit,  dans  le  nord  de  la  France,  45000  kilogr.  de 
betteraves  (1)  donnant  145k,75  de  cendres  qui  renferment  255  gr. 
de  chlorure  de  rubidium,  84k,4  de  chlorure  de  potassium  et  32k,153 
de  chlorure  de  sodium  :  ces  chlorures  sont  dans  le  rapport  de  1 
à331etàl26. 

Hmr  Pertraetlom  du  tellure,  par  M.  V.  aCHMHPIBB  (2). 

L'auteur  effectue  comme  il  suit  l'extraction  du  tellure  des  schlichs 
tellurifôres  de  Nagydg  (Transylvanie).  On  traîte  d'abord,  comme 
Ta  recommandé  M.  A.  Lœwe,  le  schlich  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbo- 
nique, puis  Ton  chauffe  et  Ton  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré qui  n'agit  que  sur  les  sulfures,  sans  dissoudre  de  tellure,  ni 
d'or  et  d'argent.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène  sulfuré, 
on  décante  et  on  lave  le  résidu  à  l'acide  et  à  l'eau  bouillante. 
Après  ce  traitement,  le  résidu  constitue  environ  les  38  centièmes 
du  schlich  mis  en  expérience.  En  traitant  ce  résidu  par  l'eau  régale, 
on  dissout  facilement  le  tellure  et  l'or.  Lorsque  la  masse  est  deve- 
nue blanche  et  qu'elle  ne  cède  plus  d'or,  on  la  lave  à  l'acide  chlor- 
hydrique; elle  ne  renferme  plus  alors  que  du  sable  avec  les  chlorures 
d'argent  et  de  plomb,  un  peu  d'oxy chlorure  d'antimoine  et  d'acide 
tellureux,  qui  nécessiterait  une  trop  grande  quantité  de  HC1  pour 
être  enlevé  complètement. 

Pour  retirer  l'or  de  la  solution,  on  le  réduit  par  le  sulfate  ferreux, 
puis  on  précipite  le  tellure  par  le  zinc.  U  vaut  encore  mieux  étendre 
un  peu  la  solution,  la  faire  bouillir  et  précipiter  l'or  par  des  lames 
de  plomb;  comme  il  y  a  déjà  du  chlorure  de  plomb  en  dissolution, 
on  n'introduit  ainsi  aucun  élément  nouveau  dans  la  manipulation. 

Le  résidu  renfermant  encore  du  tellure  est  traité  ensuite  par  une 
lame  de  zinc,  en  présence  d'acide  chlorhydrique  étendu.  On  décante, 
on  sèche  la  masse  solide  et  on  la  chauffe  au  rouge  sombre,  de  ma- 
nière à  volatiliser  le  chlorure  de  zinc  qui  l'imprègne  ;  la  poudre 
métallique  réduite  se  réunit  en  globules  faciles  à  séparer  par  lévi- 
gation.  Ces  globules,  traités  par  l'acide  suUurique  concentré,  lui 
cèdent  facilement  l'argent;  l'extraction  du  tellure  ne  présente  plus 
alors  de  difficulté. 

(1)  Cette  quantité  de  betterave*  fournit  2650  kil.  de  sucre  et  1335  kil.  de  mé- 
lasse donnant  318  litres  d'alcool  à  36*. 

(2)  Wièner  Akad.  Buricht,  1872,  p.  89  et  135.  " 
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Des  essais  faits  pour  séparer  le  tellure  des  métaux  précieux  par 
fusion  avec  du  carbonate  de  potasse  et  du  charbon,  n'ont  pas  con- 
duit à  des  résultats  satisfaisants.  Mais  si  l'on  traite  le  schlich,  puri- 
fié comme  il  a  été  dit  plus  haut,  par  une  solution  de  soude  caus- 
tique et  qu'on  évapore  à  sec,  sans  faire  fondre  la  masse,  le  tellure 
s'unit  au  sodium  et  la  combinaison  peut  être  enlevée  par  des  lavages 
à  l'eau  ;  mais  une  portion  du  tellure  reste  toujours  dans  la  masse. 
Si,  comme  on  peut  l'espérer,  on  arrive  à  une  séparation  plus  com- 
plète par  ce  procédé,  celui-ci  deviendra  facilement  applicable  sur 
place. 

Sur  quelques  combinaiions  du  thallium, 
par  H.  m.  H.  JŒBCEIVSEN  (1). 

Iodure  IhaUosothallique.  —  Strecker  a  remarqué  que  l'iodure  de 
potassium  donne  dans  les  sels  thalliques,  additionnés  d'acide  tar- 
trique  et  d'ammoniaque,  un  précipité  noir  exempt  d'iode  libre  et 
d'iodure  d'azote  ;  il  l'a  regardé  comme  de  l'iodure  thallique.  Si 
Ton  opère  sur  des  solutions  étendues,  le  précipité  est  cristallin 
(tables  rhombiques  microscopiques,  de  80°  30'  et  de  99°  307)-  Ce 
composé  laisse  de  l'iodure  thalleux  jaune  lorsqu'on  le  chauffe 
à  110°.  L'alcool  bouillant  le  décompose  en  se  colorant  en  jaune  et 
en  donnant  un  dépôt  de  TU,  l'iodure  de  potassium  agit  de  même. 
La  composition  de  ces  cristaux  se  rapproche  de  la  formule 
TM*=5T1I.T1P- 

Le  protoiodure  de  thallium  se  dissout  dans  l'acide  iodhydrique 
chaud  additionné  d'iode;  la  solution  d'un  jaune-rouge,  évaporée 
à  70°,  laisse  un  résidu  cristallin  formé  par  la  combinaison  précé- 
dente. Celle-ci  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  digérer  le  protoiodure 
de  thallium  avec  une  solution  alcoolique  ou  éthérée  d'iode. 

Periodure  de  thallium  et  de  cuprotêtrammonium.  —  Lorsqu'à 
une  solution  étendue  et  tiède  de  sulfate  cuprammonique  on  ajoute 
peu  à  peu  la  solution  de  protoiodure  de  thallium  dans  l'acide  iod- 
hydrique additionné  d'iode,  on  obtient  de  longues  aiguilles  brunes 
et  brillantes  qu'il  faut  laver  rapidement  avec  un  peu  4'eau.  Un  la- 
vage prolongé  les  décompose.  Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  l'al- 
cool; l'ammoniaque  les  décompose.  Chauffés  à  120°,  ils  laissent  un 
résidu  d'iodure  thalleux  et  d'iodure  cuivreux.  Ces  cristaux  renfer- 
ment 4 AzRK  Gui2,  2T1P. 

Chloromercurate  de  thallium  :  TlCH.Hgd*.  —  M.  Gastanjen  a 

(1)  Journalfûr  praktische  Chmie.  Nouvelle  série,  t.  vi,  p,  &2.  — 1872,  n*  12. 
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décrit  ce  sel  en  lui  assignant  la  formule  tout  à  fait  invraisemblable 
2TlCl.HgCK 

Periodure  de  thallium  et  de  tètrèlhylphosphonium  :  P(GÎH8)'I.T1I,. 
—  On  ajoute  une  solution  alcoolique  d'iodothallate  de  potassium  à 
une  solution  alcoolique  chaude  d'iodure  de  tétréthylphosphonium  ; 
il  se  sépare  immédiatement  des  aiguilles  écartâtes  qu'on  lave  à  l'al- 
cool et  à  l'eau.  Cette  combinaison  ne  perd  pas  de  poids  à  108°  ; 
elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus 
soluble  dans  l'alcool  bouillant.  L'ammoniaque  en  sépare  de  l'hydrate 
thallique.  , 

La  combinaison  correspondante  de  Utréthylammonium  est  tout  à 
fait  semblable. 

Periodure  de  thallium  et  de  trUthylsulfine  :  S((?H*)tf  .T1P.  —  Se 
prépare  comme  la  combinaison  précédente,  à  laquelle  elle  ressem- 
ble. L'auteur  espérait,  en  préparant  cette  combinaison,  arriver 
à  un  rapprochement  entre  le  bismuth  et  le  thallium;  mais  le 
bromure  correspondant  de  bismuth  et  de  triéthylsulfine  renferme 
3S(ClH,)sBr,  2BiBr*  ;  l'iodure  correspondant  est  en  lamelles  hexa- 
gonales ou  en  aiguilles  écarlates  2S(C2H5),I,  3BiP. 

Periodure  de  thallium  et  de  tarconium  :  C^H^ÀzCPI.TlP.  — 
Cristaux  écarlates,  obtenus  par  le  mélange  des  solutions  alcooliques 
chaudes  d'iodure  thallico-potassique  et  d'iodure  de  tarconium. 

Mur  le  mlfate  ferrofto-ammonique,  par  H*  E.  FLHISCHEB  (1). 

M.  Rheineck  a  annoncé  que  ce  sel  cristallise  avec  5  molécules 
d'eau  (2)  :  Sî08Fe(AzH*)1+5H,0,  tandis  qu'on  admettait  qu'il  en 
renferme  6.  Ce  point  a  une  certaine  importance  au  point  de  vue  de 
l'analyse,  car  ce  sel  double  est  employé  pour  titrer  les  solutions  de 
permanganate  de  potassium.  L'auteur  a  donc  soumis  ce  sel  double 
à  de  nouvelles  analyses  qui  viennent  confirmer  l'ancienne  formule 
à  6H20.  Nous  passons  les  détails  des  analyses,  ainsi  que  les  ré- 
flexions de  l'auteur. 

Iv  l'extraetloa  du  thalllam,  par  M.  Max.  OCHAFFNER  (3). 

Ce  procédé  d'extraction  du  thallium  des  boues  des  chambres  de 
condensation,  dans  la  fabrication  de  l'acide  sulfurique,  ne  présente 

(1)  Journal  fùr  praktische  Chmie,  nouv.  s6r. ,  t    p.  437.  —  1872,  n*  10. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xyi,  p.  240. 

(3)  DingUr't  polytechnùches  Journal,  U  ccv,  p.  55. 
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absolument  rien  de  nouveau,  car  c'est  le  procédé  qui  a  servi  à  tous 
ceux  qui  ont  retiré  le  thallûyn  de  ces  boues. 

Analyse  du  fer  météorique  d'Ovifelt,  par  H;  WŒHEJBR  (1). 

Cette  météorite,  la  plus  volumineuse  qu'on  ait  jamais  trouvée,  a 
été  découverte  par  M.  Nordenskjoeld,  sur  les  côtes  du  Groenland. 
Le  bloc  le  plus  considérable  doit  peser  environ  50  000  livres;  deux 
autres  sont  évalués  à  20  000  et  9000  livres.  A  quelques  mètres  du 
gisement  de  cette  météorite  se  trouvait  une  veine  de  fer  métallique 
encastrée  dans  une  trapp  dont  la  composition  est  assez  différente 
de  celle  du  basalte  et  auquel  M.  Nordenskjoeld  assigne  également 
une  origine  météorique.  C'est  ce  fer  qu'a  examiné  M.  Wœhler.  Il 
a  l'aspect  de  la  fonte  grise,  avec  une  cassure  moitié  grenue,  moitié 
lamelleuse.  Il  est  dur,  non  ductile,  et  se  pulvérise  aisément.  Il 
est  passif,  c'est-à-dire  qu'il  ne  précipite  pas  le  cuivre  denses  solu- 
tions ;  seulement  il  se  recouvre  de  cuivre  quand  on  le  touche  avec 
du  fer  ordinaire.  Densité  à  20°  =  5,82.  Calciné,  il  émet  environ 
100  fois  son  volume  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  ré- 
sultant de  l'action  de  l'oxyde  de  fer  sur  la  matière  charbonneuse; 
ce  fait  montre  que  ce  fer  n'a  pas  dû.  être  exposé  à  une  haute  tem- 
pérature. L'analyse  de  ce  fer  a  donné  : 


Fer   80,64 

Nickel   1,19 

Cobalt   0,47 

Phosphore   0,15 

Soufre   2,82 

Charbon   3,69 

Oxygène   11,09 


100,05 

Il  renferme  en  outre  des  traces  de  cuivre  et  de  chrome  et,  par 
places,  de  petites  quantités  de  silicates.  Ces  éléments  sont  proba- 
blement groupés  de  la  manière  suivante  : 


Fer   46,60 

Oxyde  Fe*04   40,20 

Sulfure  FeS   7,75 

Ni,  Co,Ph,  C...   5,50 


100,05 

(1)  PoggendorfT*  Annale*,  t.  cxivi,  p.  297.  —  187Î,  n9  6. 
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Cette  interprétation  est  justifiée  par  ce  fait  que  M.  Nordenskjoeld 
a  observé  des  cristaux  d'oxyde  magnétique  dans  certains  échantil- 
lons du  fer  d'Ovifak. 

Recherche*  mur  les  ga*  oeelnt  dans  le  fer  météorique  d'Aulne  ta 
(Virginie),  par  M.  S.  W.  HAULEV  (1). 

L'auteur  a  suivi  pour  ces  recherches  la  marche  recommandée  par 
Grraham  pour  l'analyse  de  la  météorite  de  Lenarto.  Le  fer  météo- 
rique du  comté  d'Augusta  renferme  88,706  °/0  àe  fer,  10,163  det 
nickel,  0,396  de  cobalt,  0,341  de  phosphore;  le  reste  est  formé  de 
cuivre  (0,003),  d'étain  (0,002),  de  traces  de  manganèse,  de  soufre 
(0,019),  de  chlore  (0,003),  de  carbone  (0,172)  et  de  silicium  (0*,067). 

Un  parallélipipède  de  124*r,589  (15cc,87)  de  ce  fer,  taillé  dans  le 
bloc  le  plus  considérable,  fut  chauffé  dans  le  vide  pendant  14  heures 
et  demie,  d'abord  au  rouge,  puis  au  blanc.  La  quantité  de  gaz  dé- 
gagée s'est  élevée  à  36^,33  (corrigé).  Les  52  centièmes  de  ces  gaz 
furent  dégagés  dans  les  premières  2h30m  ;  les  24  centièmes  dans 
les  2h20m  suivantes  et  24  centièmes  dans  les  9h40m  de  la  fin  de  l'ex- 
périence. Le  morceau  de  fer  retiré  du' tube  après  le  refroidissement 
était  recouvert  d'un  enduit  vitrifié  de  phosphure  de  fer  et  de  nickel. 

Le  gaz  recueilli  dans  les  différentes  phases  avait  pour  compo- 
sition : 


2» 

3« 

Gaz  du  fer 

portion. 

portion. 

portion. 

Total. 

de  Lenarto. 

22,12 

10,52 

3,19 

35,83 

85,68 

Oxyde  de  carbone. 

15,99 

11,12 

11,22 

38, 33 

4,46 

Acide  carbonique.. 

7,85 

1,02 

0,88 

9,75 

j 

6,06 

1,45 

8,58 

16,09 

9,86 

52,02 

24,11 

23,87 

100,00 

100,00 

On  voit  que  la  composition  de  ces  gaz  est  très-différente  de  celle 
des  gaz  de  la  météorite  de  Lenarto.  Elle  se  rapproche  beaucoup 
de  la  composition  trouvée  par  Graham  pour  les  gaz  occlus  par  1» 
fer  fondu. 

Formation  de*  peroxyde*  de  baryum,  de  strontium  et  decalelum, 
par  M.  H.  STBUTE  (2). 

Le  carbonate  de  baryte  fournit  par  une  calcination  ménagée  une 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  292. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytischc  Chemie,  t.  xi,  p.  22.—  1872,  n*  1. 
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quantité  de  bioxyde  de  baryum  assez  considérable  pour  pouvoir  en 
fournir  les  réactions  et  donner  une  solution  étendue  de  peroxyde  d'hy- 
drogène. Bu  carbonate  de  baryum  pur  calciné  longtemps  au  rouge 
faible  dans  un  creuset  ouvert  avait  perdu  4  °/0  de  son  poids  ;  le  ré- 
sidu avait  pris  une  teinte  jaunâtre  et  accusait  fortement  les  réac- 
tions des  peroxydes.  Cette  formation  explique  la  perte  de  poids  <jue 
Ton  éprouve  dans  la  pesée  du  carbonate  de  baryte,  quoiqu'on  ad- 
mette que  le  carbonate  de  baryum  ne  se  décompose  qu'à  une  très- 
haute  température. 

Le  même  fait  s'observe  avec  le  carbonate  de  strontium  et  même 
avec  le  carbonate  ou  l'oxalate  de  calcium  ;  seulement  il  faut  que  ce 
dernier  soit  tout  à  fait  exempt  de  fer.  Il  est  évident  que  si  l'on  élève 
trop  la  température  les  peroxydes  formés  sont  de  nouveau  décom- 
posés. 

Du  doaage  rapide  de  l'acide  phosphoriqae,  de  la  magnésie 
et  de  la  chaux,  par  H.  «.  VIULE  (1). 

Le  procédé  suivi  par  l'auteur  pour  le  dosage  de  l'acide  phospho- 
rique  est  une  combinaison  de  la  méthode  de  M.  Brassier  et  de  celle 
de  M.  Leconte  (dosage  volumétrique  par  les  sels  d'urane). 

On  attaque  à  froid  2«r  de  phosphate  par  50cc  d'acide  chlorhydrique 
ou  nitrique  faible;  on  filtre,  on  prend  5CC  de  la  dissolution,  on 
l'additionne  d'acide  citrique,  puis  d'un  excès  d'ammoniaque,  et  on 
la  précipite  par  une  solution  de  chlorure  de  magnésium.  L'acide 
phosphorique  se  dépose  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien 
qu'on  sépare  du  liquide  à  l'aide  du  filtre  aspirateur  (2);  on  le  lave 
à  l'eau  ammoniacale,  on  le  redissout  dans  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  et  on  y  dose  l'acide  phosphoriqu*  par  la  méthode  de  volume, 
à  l'aide  de  l'acétate  d'urane. 

S'agit-il  de  superphosphates,  on  opère  deux  dosages,  l'un  en 
traitant  d'abord  le  phosphate  par  l'eau  distillée,  puis  en  le  traitant 
par  un  acide. 

Pour  que  la  précipitation  du  phosphate  ammoniaco-magnésien 
ait  lieu  presque  instantanément,  il  faut  opérer  sur  des  doses  modé- 

(1)  Comptes  rendut,  t.  lxxv,  p.  344. 

(2)  Ce  filtre  aspirateur  est  formé  par  un  disque  de  papier  à  filtrer.tendu  sur  la 
base  d'un  cône  renversé,  en  verre  ou  en  platine,  surmonté  d'un  tube  à  robinet 
communiquant  avec  une  fiole  dans  laquelle  on  peut  faire  le  vide.  M.  Péligot  s'est 
servi  autrefois  d'une  disposition  analogue  pour  séparer  le  saccbarate  tricaloique 
de  ses  eaux  mères. 
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rées  de  phosphates  et  employer  un  grand  excès  de  chlorure  de  ma- 
gnésium. Après  un  quart  d'heure,  la  précipitation  est  complète  ; 
mais  il  vaut  mieux  attendre  une  heure,  la  filtration  en  devient  plus 
facile.  La  perte  résultant  de  la  solubilité  du  phosphate  ammoniaco- 
ûiagnésien  dans  le  citrate  d'ammoniaque  est  assez  faible.  Ainsi 
pour  0^,050  d'acide  phosphorique,  après  dix-huit  heures,  il  n'a 
pas  fallu  moins  de  6«r,852  d'acide  citrique  pour  retenir  en  dissolu- 
tion 0^,002  d'acide  phosphorique.  Mais  la  présence  de  citrate  de 
chaux  est  plus  nuisible,  car  ce  sel  dissout  3  fois  plus  de  phosphate 
ammoniaco-magnésien  que  le  citrate  d'ammoniaque.  Cependant  cet 
inconvénient  disparait  par  l'emploi  d'un  excès  de  chlorure  de  ma- 
gnésium, qui  neutralise  complètement  l'action  dissolvante  des  citrates 
de  chaux  et  d'ammoniaque. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

-  Reeherehea  inr  l'aldéhyde  IsobtityHqiie, 
par  H.  Aot.  PFBIPFBB  (1). 

L'aldéhyde  isobutylique  est  enèore  peu  connue  ;  elle  n'a  été  dé- 
crite que  sommairement  par  MM.  Pierre  et  Puchot.  L  auteur  l'a. 
préparée  en  traitant  F  alcool  isobutylique  (lOOf)  mélangé  d'eau 
(750e*)  par  une  solution  d'acide  chromique  (95«r)  additionnée  d'acide 
sulfurique  (90ee).  Le  produit  distillé  était  un  mélange  d'aldéhyde 
isobutylique  et  d'isobutyrate  de  butyle.  La.  première,  bouillant 
à  61°,  se  sépare  facilement  par  distillation  aubain-marie  du  second, 
qui  bout  au-dessus  de  100°. 

L'aldéhyde  isobutylique  est  un  liquide  incolore,  très-réfringent, 
d'une  odeur  pénétrante  agréable.  Elle  donne  avec  l'ammoniaque 
une  combinaison  cristallisable.  Elle  parait  se  polymériser  sous 
l'influence  de  la  potasse  à  chaud;  on  obtient  un  liquide  jaunâtre 
distillant  en  grande  partie  de  145  à  155*. 

L'hydrogène  sulfuré  donne  avec  elle  une  huile  à  odeur  désagréa- 
ble; ce  produit  n'a  pas  pu  être  purifié. 

hobutyraldîne.  —  Elle  a  été  préparée  par  l'action  de  l'hydrogène 
sulfurésur  une  solution  aqueuse  de  l'isobutylaldéhyde-ammoniaque  ; 
elle  se  sépare  sous  la  forme  d'une  masse  amorphe  cristallisant  très- 

(I)  Dtuttche  ckemitche  GuelUehaft,  U     p.  699.  —  1872,  n*  14. 
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difficilement;  elle  se  sépare  par  l'évaporation  lente  de  sa  solution 
éthérée  en  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Elle  ren- 
ferme G"H"AzSs.  Le  chlorure  mercurique  donne  dans  sa  solution 
aqueuse  un  précipité  d'apparence  amorphe,  mais  présentant  cepen- 
dant sous  le  microscope  un  aspect  cristallin. 

Carbo-isobulyraldine  :  C*Hi8Az,Sl.  —  On  l'obtient  en  agitant 
l'aldéhyde  avec  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque.  Elle 
forme  des  prismes  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  fond  à  91°. 

L'aldéhyde-ammoniaque  isobutylique,  traitée  par  l'acide  cyanhy- 
drique  et  l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  produit  cristallisable 
soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  qui 
parait  être  identique  avec  l'acide  amidovalérique  obtenu  par 
MM.  Clark  et  Fittig  à  laide  de  l'acide  bromovalérique. 

Sur  un  nouveau  mode  de  formation  des  amides  et  des  nitrilet, 
par  M.  B.  A.  LETT8  (1). 

Action  de  V acide-  acétique  sur  les  sulfocy  anales.  —  M.  Hofmann 
a  observé  la  transformation  de  l'essence  de  moutarde  phénylique 
en  phényldiacétamide  par  l'action  de  l'acide  acétique  : 

g,SH,  j  Az+ 2(G»H'O.OH)=g?jJ80)t  j  Àz+CO«+H»S'. 

Les  sulfocyanates  métalliques  devraient  donner  de  même,  sous 
l'influence^de  l'acide  acétique,  de  la  diacétamide;  néanmoins  la 
réaction  est  différente.  L'acide  acétique  dissout  facilement  te  sulfo- 
cyanate  de  potassium,  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'hydrogène  sulfuré.  La  réaction,  si  Ton  emploie  180  gr.  d'acide  et 
100  gr.  de  sulfocyanate,  exige  une  ébullition  de  plusieurs  jours 
pour  être  complète.  Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distilla- 
tion, commence  à  bouillir  à  170-1 80°,  mais  la  majeure  partie  passe 
à  216-220°  et  est  formée  à'acètamide,  qui  cristallise  dans  le  réci- 
pient. On  pouvait  croire  que  cette  acétamide  résultait  d'une  décom- 
position de  la  diacétamide  sous  l'influence  de  l'eau  accompagnant 
l'acide  acétique;  cependant  il  n'en  est  rien,  car  le  résultat  est  le 
même  lorsque  l'on  emploie  de  l'acide  parfaitement  déshydraté. 

Information  d'acétamide  s'explique  très -bien  lorsqu'on  examine 
les  gaz  qui  se  dégagent  dans  sa  formation;  ces  gaz  sont  en  effet 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesélisckaft,  t.  v,  p.  669.  —  J872,  n«  14. 
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formés,  pour  la  plus  grande  partie,  d'oxysulfure  de  carbone.  La 
réaction  est  donc  la  suivante  : 

CHAzS+^O.OHrnGWO.IPAï+COS. 

L'acide  carbonique  et  l'hydrogène  sulfuré  résultent  d'une  réaction 
secondaire  donnant  naissance  à  de  l'acétonitrile  : 

OTTO .  H*Az +COS=C1,HiÀï+CO,+ H*S. 

La  présence  de  cet  acétonitrile  n'a  pas,  à  la  vérité,  été  constatée 
directement,  mais  elle  n'est  pas  douteuse,  d'après  la  formation  de 
nitriles  dans  d'autres  séries. 

Action  de  FacideUobulyriqvASurlesulfocyanate  de  potassium.  — 
La  réaction  se  passe  comme  avec  l'acide  acétique,  mais  elle  est  ter- 
minée plus  rapidement  à  cause  du  point  d'ébullition  de  l'acide  iso- 
butyrique, qui  est  plus  élevé.  Le  produit  de  la  réaction  commence 
à  bouillir  vers  100*;  mais  le  thermomètre  s'élève  peu  à  peu  et  la 
température  ne  devient  stationnaire  qu'à  216-220°;  ce  qui  distille 
alors  se  concrète  en  une  masse  cristalline.  Ge  qui  distille  au-dessous 
fournit  par  l'addition  de  soude  une  couche  liquide  légère,  bouillant 
à  107-108°,  et  constituant  Visobutyronitrile  G4H7Az. 

Le  produit  distillé  à  216-220°  est  de  Yisobutyramide  G4H7O.H*Az. 
Cette  amide  fond  à  100-102°  (la  butyramide  ne  fond  qu'à  115°)  et. 
distille  à  216-220°,  mais  elle  se  sublime  déjà,  entre  ces  deux  tem- 
pératures, en  lamelles  irisées.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  moins  bien  dans  l'éther.  C'est  le  produit  principal  de  la 
réaction. 

Action  de  V acide  valérianique  sur  le  sulfocyanate  de  potassium. 
—  La  réaction  a  lieu  comme  les  précédentes,  et  les  produits  sont 
le  valéronitrUe  et  la  valéramide. 

Le  valéronitrUe,  déjà  décrit,  bout  entre  125  et  128°.  L'acide  ni* 
trique  le  transforme  en  une  masse  cristalline  qui  n'a  pas  été  ana- 
lysée. 

La  valéramide  G'H'O.H'Az  est  une  masse  cristalline  blanche 
d'une  odeur  aromatique,  rappelant  celle  de  la  valériane,  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Elle  fond  à  126-128°  et  distille 
à  230-231°,  mais  se  sublime  déjà  bien  au-dessous  de  cette  tempé- 
rature. 

Action  de  l'acide  bemoïque  sur  GAzES.  —  Cette  ,  action  donne 
principalement  naissance  à  du  benxonitrile;  il  ne  se  produit  que 
peu  d'amide. 
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On  mélange  2  molécules  d'acide  et  1  molécule  de  sulfocyanate 
parfaitement  secs  et  l'on  chauffe.  La  réaction  commence  vers  190°; 
à  une  température  plus  élevée,  le  mélange  entre  en  ébullition,  puis 
se  prend  en  une  masse  boursouflée.  On  chauffe  ensuite  plus  fort 
pour  distiller  lé  produit  ;  ce  qui  passe  est  du  benzonitnle  et  de 
l'acide  benzolque  ;  le  résidu  est  du  benzoate  de  potassium. 

Jj  acide  cuminique  fournit  de  même  du  cumonitriU;  la  réaction 
a  lieu  à  211*. 

Combimaifton  du  mercaptam  aym  l'en, 
par  H.  Herm.  MVLLEB  (1). 

Dans  la  préparation  du  mercaptan  par  la  distillation  d'éthylsulfate 
de  potassium  avec  une  solution  très-concentrée  de  sulfhydrate  de 
sodium,  le  récipient  étant  refroidi  à  2°,  la  majeure  partie  du  pro- 
duit distillé  se  prit  en  une  masse  cristalline  ;  ces  cristaux  étaient 
recouverts  d'une  couche  de  mercaptan.  Séparés  de  ce  liquide,  ils 
fondirent  à  12*  en  formant  deux  couches  :  la  supérieure  était  du 
mercaptan,  l'inférieure  de  L'eau.  Ces  deux  couches  étaient  dans  le 
rapport  en  poids  de  12,4  •/•  de  mercaptan  et  87,6  d'eau,  soit  envi- 
ron 1  molécule  de  mercaptan  pour  48  molécules  d'eau.  On  n'a  pas 
pu 'recombiner  ces  deux  couches  pour  régénérer  les  cristaux  primi- 
tifs. 

Umr  l'alcool  thioUopropyllqne  et  «or  l'acide  Iftopropylm Mo- 
nique, par  MM.  et  KBBBL  (2). 

L'iodure  d'isopropyle  réagit  facilement  sur  une  solution  alcoolique 
de  sulfhydrate  de  potassium.  Après  quelque  temps  de  contact  à 
froid,  on  chauffe  lentement  le  mélange  au  bain-marie  et  Ton  en 
distille  la  moitié  ;  on  lave  à  l'eau  l'huile  qui  a  distillé  et  on  la  sèche 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

Le  produit  commence  à  distiller  à  56°,  et,  si  l'opération  est  bien 
dirigée,  les  deux  tiers  passent  jusqu'à  65°;  le  résidu,  qui  possède 
une  odeur  d'ail  très -prononcée,  ne  distille  qu'à  une  température 
beaucoup  plus  élevée,  car  le  thermomètre  monte  jusqu'à  160°.  Si  le 
mélange  de  sulfhydrate  et  d'iodure  isopropylique  a  été  immédiate- 
ment porté  à  Tébullition,  pendant  longtemps,  on  n'obtient  presque 
pas  d'huile  volatile. 

(1)  Archw  fûr  Pharmacie,  t.  ce,  p.  147. 

(2)  Deutsche  chemitche  GestUechaft,  t.  y,  p.  659.  — 1872,  n*  14. 
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L'huile  volatile,  bien  lavée  et  séchée,  fournit  le  thioalcool  isopro- 
pylique  OPffS  bouillant  à  57-60*,  mais  non  sans  décomposition; 
aussi  les  auteurs  n'ont-ils  pu  l'obtenir  parfaitement  pur. 

Le  thioalcool  isopropylique  est  plus  léger  que  l'eau,  qui  en  dis- 
sout un  peu.  Il  se  mélange  en  toutes  proportions  à  l'alcool  et  à 
l'éther.  Le  bichlorure  mercurique  donne  dans  sa  solution  aqueuse 
un  précipité  floconneux  blanc,  devenant  peu  à  peu  cristallin. 

L'acide  azotique  attaque  énergiquement  le  thioalcool,  et  la  réac- 
tion, si  elle  a  lieu  brusquement,  se  fait  avec  une  sorte  d'explosion. 
Avec  l'acide  azotique  étendu,  la  réaction  n'a  lieu  qu'à  chaud  et  Ton 
obtient  une  solution  d'un  beau  rouge.  Dans  les  deux  cas,  il  se  forme 
un  nouvel  acide,  ïacide  isopropylsulfonique  (7H7.  SO\  OH,  qu'on 
obtient  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  radiée  par  l'évapora- 
tion  de  la  solution.  On  le  sépare  de  l'acide  sulfurique  formé  en 
même  temps  en  le  transformant  en  sel  de  plomb.  L'acide  fond  au- 
dessous  de  100*  et  forme  des  sels  cristallisables. 

Les  sels  de  potasse  et  de  soude  sont  solubles  dans  l'alcool 
bouillant. 

Le  même  acide  se  forme  par  l'action  du  sulfate  de  potassium  sur 
l'iodure  isopropylique  ;  les  auteurs  décriront  ultérieurement  cet  acide 
et  ses  sels. 


Recherches  mur  qmel««es  aeetomee,  par  M.  Brm.  SCHMIDT  (1). 

Les  acétones  de  la  série  grasse  présentent  dans  leurs  points 
d'ébullition  des  différences  qui  présentent  dans  certains  cas  une 
grande  anomalie  : 

°  Point 

d'ébullition. 

Acétone   C^COCH*  56* 

Propione   CPH'COC4!!»  100* 

Butyrone   C*H*  C0C*HT  Ikk9 

Valérone   CWCOC^H»  166°  (Ebersbach). 

Caprone   (^"COCra11  165°    (Brazier  et  Gossleth). 

QEnanthone . . .  ^  C•H,,G0G6H,,  26  V>    (V.  Uslar  et  Seekamp). 

Tandis  que  la  valérone  et  la  caprone  ont  presque  le  même  point 
d'ébullition,  l'œnanthone  présente  un  point  d'ébullition  plus  élevé 
de  près  de  100*  et  qui  rentre  à  peu  près  dans  la  règle  ordinaire. 
L'auteur  a  reconnu  que  les  points  d'ébullition  indiqués  pour  la 


(1)  Diutsch*  ehemitihê  GeteUschaft,  t.  v,  p.  597.  —  1872,  n*  13. 
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valérone  et  la  caprone  sont  erronés.  Il  &  étudié  en  même  temps 
quelques  autres  acétones.  Celles-ci  ont  été  préparées  par  la  dis- 
tillation des  sels  de  chaux,  mais  la  cornue  était  remplacée  par  un 
tube  de  fer  que  l'on  chauffait  de  l'arrière  à  l'avant.  Cette  disposition 
permet  d'obtenir  un  produit  plus  abondant  et  plus  pur.  Au  Heu 
d'ajouter  un  excès  de  chaux  au  sel  de  chaux,  ce  qui  a  pour  effet 
d'augmenter  la  production  de  l'aldéhyde  correspondante,  Fauteur  y 
ajoute  du  carbonate  de  chaux  pour  empêcher  la  masse  de  se  bour- 
soufler. 

Pour  la  propione,  Fauteur  confirme  presque  entièrement  les  don* 
nées  antérieures.  Elle  bout  à  100-101*.  Densité  à  20*  =  0,813 
(Popoff:  0,815  à  17°, 5).  Il  n'a  pas  pu  obtenir  sa  combinaison  avec 
le  bisulfite  de  soude  décrite  par  M.  Popoff.  L'auteur  pense  que  la 
présence  du  groupe  CH1  dans  une  acétone  est  nécessaire  pour 
qu'elle  puisse  se  combiner  aux  bisulfites. 

La  butyrone  dérivée  de  l'acide  butyrique  de  fermentation  bout 
à  144\  Densité  à  30e  s»  0,819  (Kurz  :  0,820  à  20«).  Elle  ne  se 
combine  pas  aux  bisulfites. 

Valérone.  —  Les  données  relatives  à  cette  acétone  sont  fort  con- 
tradictoires ;  les  différents  auteurs  qui  s'en  sont  occupés  paraissent 
n'avoir  eu  entre  les  mains  qu'un  produit  impur. 

Le  produit  brut  de  la  distillation  du  valérate  de  chaux  commence 
à  bouillir  à  85*;  la  majeure  partie  passe  de  90  à  120°,  puis  le  ther- 
momètre monte  brusquement  à  175°,  et  à  187°  il  ne  distille  plus 
que  quelques  gouttes  de  produit.  Les  portions  intermédiaires  four- 
nissent une  quantité  notable  de  produit  à  97-98°  qui  est  de  l'al- 
déhyde valérique.  La  valérone  est  contenue  dans  les  portions  dis- 
tillant de  175°  à  187°.  Elle  ne  forme  environ  que  le  dixième  du 
produit  brut.  G* est  un  liquide  bouillant  à  181-182°,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Densité  à  20f  =  0,833. 

La  valérone  ne  se  combine  pas  aux  bisulfites.  Le  brome  et  le 
perchlorure  de  phosphore  l'attaquent  énergiquement.  Il  en  est  de 
même  de  Facide  nitrique  concentré  qui,  outre  Facide  valérianique 
et  Facide  oxalique,  fournit  un  produit  huileux  précipitable  par  Feau. 
Ce  dernier,  neutralisé  par  la  potasse,  donne  avec  l'azotate  d'argent 
un  précipité  cristallin  renfermant  CMBPfÀiO^ÀgO1,  c'est-à-dire  qu'il 
représente  du  nitrobutyrate. 

Caprone.  —  Le  produit,  brut  de  la  distillation  du  caproate  de 
baryte  ne  donne  que  peu  de  produit  jusqu'à  150°  ;  la  majeure  partie 
distille  de  210  à  230°.  La  caprone  isolée  de  ce  produit  bout 


Digitized  by 


CHIMIB  ORGANIQUE. 


3*3 


à  880-831°  et  se  concrète  facilement  par  le  froid  en  une  masse  ra- 
diée. Dqnsité  à  30°  as  0,833. 

L'aoide  nitrique  l'attaque  en  fournissant  de  Yadde  nitrovalérique1 
dont  le  sel  d'argent  GPH'fAzO^AgO1  a  été  analysé;  il  se  produit  en 
même  temps  les  acides  oaproïque  et  oxalique. 

Dans  ces  oxydations  des  acétones  par  l'acide  nitrique  on  obtient 
donc,  outre  l'acide  correspondant,  le  dérivé  nitré  de  l'acide  inférieur  ; 
l'acide  oxalique  est  le  résultat  d'une  réaction  secondaire 

C^,,-CO-C•HII+3A208H.G•Hl^CQOH+(?H\A^O•)0*+2AzO+3H•0. 

La  mèthylcaprone  GH*-CO-C5HH  obtenue  par  la  distillation  d'un 
mélange  d'acétate  et  de  caproate  de  cbaux  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  éthérée,  bouillant  à  155-156°  (Popoff,  144°;  Schorlem- 
raer,  152°).  Densité  à  20°  =  0,813  (Popoff:  0,828  à  0°).  Il  se 
combine  au  bisulfite  de  soude. 

Aetion  dm  ejunur*  de  potaaelum  sur  l'Io^pre  d'allyle, 

par  M.  Ad.  claus 

De  l'iodure  d'allyle  pur  fut  chauffé  au  bain  d'eau  salée,  pendant 
deux  jours,  en  tubeB  scellés,  avec  3  moléc.  de  cyanure  de  potassium, 
en  présence  d'alcool.  A  l'ouverture  des  tubes  il  ne  se  manifesta  au- 
cune pression  et  aucune  odeur  d'ammoniaque.  Lorsqu'au  contraire 
on  opéra  dans  un  appareil  à  reflux,  il  se  dégagea  de  l'ammoniaque 
d'une  manière  continue.  L'opération  fut  terminée  par  une  ébullition 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégageât  plus 
d'ammoniaque.  Après  qu'on  eut  distillé  l'alcool,  le  résidu  contenait 
du  crotonate  de  potasse  et  un  autre  sel  à  acide  cristallisable.  On 
sépara  cet  acide  de  l'acide  crotonique  en  acidulant  cette  solution  et 
la  faisant  bouillir  avec  de  l'eau  juéqu'à  expulsion  de  l'acide  croto- 
nique ;  agitant  ensuite  avec  de  l'éther  et  faisant  évaporer  la  solution 
éthérée  qui  laisse  le  second  acide  à  l'état  cristallisé.  Cet  acide, 
dont  le  sel  d'argent  a  été  analysé,  est  bibasique  et  parait  renfermer 

L'auteur  ne  doute  pas  de  son  identité  avec  Y  acide  pyrotortrique. 
Sv  le  eyaure  de  l'alcool  allyli«ne,  par  M.  B.  VOIiUIMS  (3)» 
Le  cyanogène,  comme  les  halogènes,  se  combine  à  l'alcool  ally- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  612.  —  1872,  n«  13. 

(2)  JtoOschÊ  éhêmiêche  GenUtthaft,  t  v,  p.  621.  —  1872,  &•  13. 
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lique.  On  obtient  un  liquide  peu  Boluble  dans  l'eau,  distillant 
à  130-150°  et,  après  rectification,  à  150-151*.  Son  analyse  a  conduit 
assez  exactement  à  la  composition  du  dicyanure  GsHl(GAz)sOH. 

Le  cyanogène  peut  jouer  trois  rôles  dans  cette  combinaison,  que 
son  odeur,  qui  n'est  pas  désagréable,  et  sa  stabilité  relative  vis-à- 
vis  des  acides  permettraient  de  comparer  aux  isocyanures.  On  pour- 
rait être  tenté  aussi  de  comparer  ce  dicyanure  à  la  dicyanhydrine 
de  M.  Simpson,  mais  son  point  d'ébullition  est  trop  bas  (le  di- 
cyanure de  propylène  bout  à  270-290°).  L'auteur  pense  plutôt 
que  dans  son  dicyanure  les  deux  groupes  cyanogènes  sont  unis  entre 
eux,  aussi  bien  qu'au  carbone  du  groupe  allylique. 

Sur  un  nouvel  acide  nttré,  par       H.  A.  KUIdUBEH  (1). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  du  camphre  avec  de  l'acide  nitrique,  on 
obtient  d'abord  de  l'acide  camphorique  qui,  par  une  action  plus 
avancée,  se  transforme  en  acide  camphorésinique.  Si  l'on  poursuit 
Faction  plus  loin,  on  obtient  des  cristaux  qui  se  déposent  au 
fond  du  vase.  On  obtient  aisément  ce  corps  en  oxydant  les  eaux 
mères  de  l'acide  camphorique.  On  fait  bouillir  pendant  sept  à  huit 
jours  ces  eaux  mères  avec  de  l'acide  nitrique  ordinaire  additionné 
d'acide  fumant.  On  décante  la  liqueur  clarifiée  par  le  repos,  puis 
on  recueille  le  sédiment  sur  un  filtre  et  on  le  lave  à  l'eau  froide, 
enfin  on  le  fait  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'eau  bouillante. 

Ce  corps  est  un  acide  que  l'auteur  nomme  acide  dinitrohephtylique 
et  qui  renferme  G8Hi0(AzOî)2Oî.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  lamelles  incolores  apparaissant  sous  le  microscope  en  tables 
rhombiques  dont  les  sommets  aigus  sont,  en  général,  tronqués. 

Cet  acide  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il 
fond  à  215°,  mais  se  sublime  en  cristaux  brillants  déjà  à  140°.  Il 
se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique  et  cristallise  de  nouveau 
par  le  refroidissement.  Ses  sels  se  décomposent  vers  150°  avec  une 
légère  déflagration. 

Le  dinitrohephtylate  de  sodium  (?H9(AzOï)1NaOï+4BPO  cristal- 
lise en  tables  rhomboïdales  aiguës  facilement  solubles  et  s'effleuris- 
sant  à  l'air. 

Le  dinitrohephtylate  d'ammonium  CtR9(AzOi)1AzRkOt  se  dépose 
par  l'évaporation  de  sa  solution  en  prismes  monocliniques. 


(i)  Annalen  dir  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cutin,  p.  231.  — 1872,  &*  8. 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  32b 

Le  sel  de  baryum  GeH,(ÀzO,)*Ba'0,+2£H,0  se  dépose  en  cristaux 
prismatiques  inaltérables  à  l'air. 

Le  sel  de  calcium  GeH»(Az01)2Ca'0,+liHîO  se  dépose  de  sa  solu- 
tion concentrée  en  faisceaux  de  fines  aiguilles. 

Le  sel  d'argent  0lHi(AzO1),AgOl  se  précipite  sous  la  forme  d'une 
poudre  cristalline  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  cristal- 
lise dans  l'eau  bouillante  en  tables  quadratiques  ou  octogonales. 

Synthèse  de  quelque*  acétones, 
par  Mil.  V.  HEBZ  etKOIXABlTZ  (1). 

Les  auteurs  ont  décrit  il  y  a  peu  de  temps  la  formation  de  la  di- 
phénylacètone,  obtenue  en  chauffant  de  l'acide  benzoïque  et  de  la* 
benzine  avec  de  l'anhydride  phosphorique.  On  peut  obtenir  de 
même  la  tolylphénylacètone  identique  avec  celle  que  M.  Zincke  a 
obtenue  à  l'aide  du  benzyltoluène.  Elle  donne  de  l'acide  benzoyle- 
benzoïque  (2)  par  l'oxydation. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  naphtaline  et  d'acide  benzoïque 
avec  de  l'anhydride  phosphorique,  on  obtient  de  même  la  naphtyl- 
phénylacétone  G^H'-GO-G^1  sous  la  forme  d'une  huile  rougeâtre 
épaisse  se  concrétant  lentement  en  une  masse  cristalline  et  distil- 
lant sans  altération  à  une  température  élevée. 

Préparation  de  l'acide  prop&onlqne  par  l'acide  lactique, 
par  M.  A.  FBEUND  (3). 

M.  Ulrich  et  un  an  plus  tard  Lautemann  (4)  ont  montré  la  pos- 
sibilité de  transformer  l'acide  lactique  (oxypropionique)  en  acide 
propionique.  Lautemann  utilise  pour  cette  transformation  l'action 
de  l'acide  iodhydrique.  C'est  la  réation  qu'emploie  l'auteur. 

On  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  140'r  d'eau 
tenant  60^  d'iode  en  suspension  ;  on  mélange  la  solution  filtrée  avec 
60*r  d'acide  lactique  sirupeux,  et,  après  avoir  distillé  100**  de  liquide, 
on  fait  bouillir  le  reste  au  réfrigérant  ascendant  pendant  4  heures. 
On  fait  alors  retomber  dans  le  ballon  l'iode  séparé  dans  le  réfrigé- 
rant, en  employant  pour  cela  les  100*r  de  liquide  distillé  ;  on  dissout 
de  nouveau  l'iode  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  répète  la  même 
opération  après  avoir  séparé  le  soufre.  Après  6  à  7  opérations  sem- 

(1)  DeuUche  ehmùehe  GestUschaft,  t.  v,  p.  645.  —  1872,  n*  13. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t  xv,  p.  143. 

(3)  Journal  fur  praktùche  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  v,  p.  446.  -  1872,  n*  10. 

(4)  Répertoire  de  Chimie  pure,  1. 1,  p.  388,  et  t.  nf  p.  262. 
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blables,  tout  l'acide  lactique  est  réduit.  L'acide  proprosique  se  trouve 
dans  les  100**  de  produit  qu'on  distille  pour  la  dernière  fois  avec  de 
l'acide  iodhydrique.  On  sépare  ce  dernier,  en  ajoutant  50*  d'eau 
et  en  distillant  aussi  longtemps  que  ce  qui  passe  donne  un  préci- 
pité d'iodure  de  plomb  avec  une  solution  de  propionate  de  plomb. 
On  sature  ensuite  par  du  carbonate  de  soude  et  on  précipite  ce 
qui  reste  d'iodure  de  sodium  par  du  propionate  de  plomb. 
L'auteur  a  ainsi  obtenu  62  part,  de  propionate  de  soude  fondu  pour 
100  part,  d'acide  lactique. 

Le  propionate  de  soude  était  exempt  d'acétate. 

En  même  temps  que  l'acide  propionique,  il  se  forme,  dans  la  ré- 
duction de  l'acide  lactique,  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  acé- 
tique, des  produits  gazeux  et  une  petite  quantité  d'un  corps  solide 
cristalUsable  dans  l'aloool  en  longues  aiguilles. 

L'auteur  regarde  cette  préparation  comme  très-pratique,  malgré 
le  grand  nombre  d'opérations  qu'elle  nécessite.  Cet  inconvénient 
disparaît  en  effet  lorsqu'on  opère  sur  de  grandes  quantités  et  qu'on 
garde  pour  les  préparations  subséquentes  les  résidus  de  la  première, 

•wr  quelque*  combinaisons  Tlnyllqve*,  par  ML  B.  BAUVANN  (1), 

Sawitsch  a  établi  que  le  bromure  de  vinyle  est  décomposé  par  la 
potasse  alcoolique  en  donnant  de  l'acétylène.  La  facilité  avec  la- 
quelle le  groupe  vinyle  se  dédouble  n'a  pas  permis  jusqu'à  présent 
d'obtenir  l'alcool  vinylique  ou  ses  combinaisons.  M.  Semenoff  et 
M.  Miasnikoff  ont  bien  annoncé  avoir  obtenu  l'oxalate  et  l'acétate 
vinyliques,  mais  ils  les  ont  obtenus  en  si  petites  quantités  qu'ils  n'ont 
pu  les  analyser,  et  il  est  permis  de  conserver  des  doutes  sur  leur 
existence.  L'auteur  a  repris  cette  étude  et  a  cherché  à  modifier  les 
conditions  de  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  chlorure, 
bromure  et  iodure  de  vinyle. 

Action  du  mèthylate  de  sodium  sur  un  excès  de  bromure  ou  d'io- 
dure de  vinyle,  à  la  température  ordinaire.  —  On  obtient  dans  ces 
conditions,  outre  l'acétylène,  le  bromure  de  sodium  et  l'alcool  mé- 
thylique,  une  petite  quantité  d'un  autre  composé,  qui  parait  être 
l'alcool  allylique. 

Action  du  cyanure  de  potassium  et  du  cyanure  d'argent  sur  le 
bromure  de  vinyle.  —  Ces  expériences  ont  été  faites  dans  le  but  d'ob- 
tenir le  cyanure  de  vinyle,  mais  elles  ont  conduit  à  un  résultat  né- 

(1)  Ânnakn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  GLxm,  p.  508.  —  Wl  »  if  9. 
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gatif.  Ni  le  cyanure  de  potassium,  ni  celui  d'argent  n'agissent  sur 
le  bromure  de  vinyle,  même  à  150*  en  vase  clos. 

Transformation  du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle  en  composés 
isomiriquea.  —Le  bromure  de  vinyle,  exposé  à  la  lumière  du  soleil, 
se  transforme  peu  à  peu  en  un  corps  solide  blanc,  de  même  com- 
position, quia  déjà  été  observé  par  M.  Hofmann  (1).  Cette  trans- 
formation a  lieu  aussi  bien  avec  du  bromure  de  vinyle  sec  qu'avec 
la  même  bromure  bumide.  Elle  n'a  lieu  qu'au  soleil  et  commence 
déjà  après  une  heure  environ  ;  une  fois  commencée,  elle  se  continue 
à  la  lumière  diffuse  ;  mais  il  faut  la  lumière  directe  pour  la  com- 
mencer, lia  présence  de  l'alcool  parait  être  sans  influence. 

La  modification  isomérique  du  bromure  de  vinyle  est  une  masse 
amorphe,  inodore,  blanche  ou  jaunâtre,  vitrée  et  transparente»  ou 
poraelanée  et  opaque;  elle  est  élastique  et  difficile  à  pulvériser.  Sa 
formation  est  accompagnée  d'une  forte  contraction,  car  sa  densité 
est  égale  à  2,075,  tandis  que  celle  du  bromure  de  vinyle  est  1,53 
(Regnault).  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éUipr;  seuls, 
le  chloroforme  bouillant  et  la  benzine  en  dissolvent  de  petites  quan- 
tités. Chauffée  à  100f,  elle  devient  d'un  gris  violacé,  sans  perdre 
de  poids.  Elle  commence  à  se  décomposer  à  125f  ;  chauffée  plus 
fort,  elle  se  gonfle  et  émet  des  vapeurs  acides  brûlant  avec  une 
flamme  fuligineuse;  il  distille  en  même  temps  une  petite  quantité 
d'un  liquide  oléagineux.  La  potasse  alcoolique  bouillante  ne  l'atta- 
que pas;  sa  décomposition  par  cet  agent  n'a  lieu  que  vers  150*. 
L'eau  la  décompose  de  la  même  manière  à  180  ou  200°.  A  l'ouver- 
ture des  tubes,  il  n'y  a  aucune  pression  ;  tout  le  brome  se  sépare 
à  l'état  d'acide  bromhydrique,  et  l'on  n'obtient  par  l'évaporation 
qu'une  petite  quantité  d'une  combinaison  bromée  cristallisée  en 
aiguilles;  le  résidu  solide  est  brun  et  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants. Les  acides  minéraux  concentrés  ne  décomposent  qu'à  chaud 
le  bromure  de  vinyle  transformé.  Le  brome  le  dissout  en  donnant 
une  combinaison  très-instable  que  l'eau  décompose. 

Le  chlorure  de  vinyle  éprouve  la  même  transformation  que  le 
bromure,  sous  l'influence  de  la  lumière,  en  donnant  une  masse 
amorphe  blanche,  molle  et  élastique,  sans  odeur,  dont  les  carac- 
tères sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux  du  bromure  trans- 
formé. Le  chlorure  modifié  résiste  encore  plus  que  le  bromure  à 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  et  de  l'eau.  L'eau  le  mouille  diffi- 

(1)  4»*atai  <fer  Ckmiê  und  Phêrmmt  t  exv,  p.  %n. 
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cilement.  Le  brome  ne  le  dissout  pas.  Densité  =  1,406.  Il  ne  se 
décompose  qu'à  300°.  Distillé,  il  donne  un  produit  brun  soluble  dans 
l'alcool  avec  une  fluorescence  bleue. 

L'éthylène  bichloré  éprouve  une  transformation  analogue. 

L'iodure  de  vinyle  perd  de  l'iode  lorsqu'on  l'expose  à  Ja  lumière 
du  soleil,  mais  il  ne  se  transforme  pas  comme  le  chlorure  et  le 
bromure.  La  présence  de  l'iode  libre  parait  même  empêcher  com- 
plètement la  transformation  du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle» 

La  préparation  de  l'iodure  de  vinyle  présente  des  difficultés;  la 
marche  suivante  a  fourni  le  meilleur  rendement  à  l'auteur  : 

On  mélange  30  gr.  d'iodure  d'éthylène.avec  20  gr.  de  potasse 
dissoute  dans  400  gr.  d'alcool,  on  agite  fréquemment  et  on  aban- 
donne le  mélange  pendant  plusieurs  jours  dans  l'obscurité.  Après 
treis  jours,  on  distille  et  on  précipite  le  liquide  distillé  par  l'eau; 
on  obtient  ainsi  3  gr.  d'un  liquide  dense  et  incolore  qu'on  sèche 
sur  du  chlorure  de  calcium  et  qu'on  rectifie,  après  avoir  réuni  le 
produit  de  plusieurs  opérations.  L'iodure  de  vinyle  distille  à  54-56°; 
vers  la  fin  de  la  distillation,  le  thermomètre  s'élève  rapidement 
à  180f,  et  il  passe  un  liquide  coloré  par  de  l'iode  libre  et  qui  pa- 
rait être  de  l'iodure  de  méthylène  résultant  de  l'action  de  l'alcali 
sur  un  peu  d'iodoforme  formé  dans  la  réaction. 

L'auteur  a  tenté  un  certain  nombre  d'expériences  pour  arriver  à 
connaître  la  constitution  des  produits  de  transformation  isomérique 
du  chlorure  et  du  bromure  de  vinyle,  mais  elles  ont  échoué. 

Notice*  préalable*,  par  M.  Bd.  UNNEHANN  (1). 

L'étude  des  sels  préparés  à  l'aide  de  Y  acide  acrylique,  purifié  par 
distillation  fractionnée,  a  conduit  à  quejques  résultats  différents  de 
ceux  obtenus  antérieurement.  Ainsi  l'acrylate  de  soude  est  inalté- 
rable à  l'air.  L'acrylate  d'argent  peut  être  bouilli  sans  être  réduit 
et  sa  solution  peut  être  évaporée  à  sec.  Le  sel  de  plomb  renferme 
de  l'eau  de  cristallisation  qui  ne  se  dégage  pas  par  dessiccation  sur 
l'acide  sulfurique  ;  il  existe  deux  acrylates  basiques  de  plomb,  so- 
lubles  dans  l'eau. 

Le  produit  de  la  transformation  spontanée  de  l'acide  acrylique  se 
gonfle  peu  à  peu  sous  l'eau  et  sous  l'alcool  et  finit  par  se  dissoudre. 
Il  présente  une  grande  analogie  avec  l'acide  paradipimalique  de 
M.  Wislicenus,  mais  sa  composition  est  différente. 

(1)  Awnalen  der  Chmie  und  Ptamooe,  t.  clxui,  p.  369.  —  1872,  n*  9. 
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L'éther  chloropropionique  dérivé  de  l'acide  acrylique  donne,  par 
l'action  de  l'ammoniaque,  un  acide  dilactamidique  qui  parait  iden- 
tique avec  celui  que  M.Heintz  a  obtenu  en  partant  de  Facide  iodo- 
propionique.  Cet  éther  perd  tout  son  chlore  sous  l'influence  de  la 
baryte,  tandis  que  l'éther  chloropropionique  dérivé  de  l'acide  glycé- 
rique  fournit  du  chloropropionate  de  baryte. 

L'ally lamine  s'unit  à  2  atomes  de  brome,  et  le  bromure  de  té- 
trallylammonium  à  8  atomes.  Le  produit  obtenu  par  l'allylamine  est 
une  base  qui  régénère  Tallylamine  par  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium. 

Mmr  1m  acides  cMovoMljlfame  et  cMorobensoY«M  bromé», 
par  M.  PFBEFFB*  (1). 

Les  acides  chlorobenzoïque  et  chlorodracylique  donnent,  d'après 
MM.  Beilstein  et  Kuhlberg,  le  même  acide  dichlorobenzoïque  par 
l'action  du  chlore.  L'action  du  brome  doit  donc  donner  deux  acides 
chlorobromés  isomériques  ne  différant  que  par  les  positions  respec- 
tives du  chlore  et  du  brome. 

Les  trois  acides  chlorobenzolques  isomériques  ne  sont  pas  atta- 
qués par  le  brome  avec  une  égale  facilité  ;  ainsi  l'acide  chîorosaly- 
lique  n'est  pas  du  tout  attaqué  par  le  brome  en  solution  alcoolique 
ou  éthérée.  Par  contre,  les  sels  d'argent  correspondants  sont  tous 
attaqués  facilement. 

V acide  chlorosalylique  bromé  cristallise  par  le  refroidissement  de 
sa  solution  aqueuse  bouillante  en  fines  aiguilles  brillantes.  Il  fond 
à  151*  et  se  sublime  à  160*  en  fines  aiguilles,  mais  cette  sublima- 
tion  commence  déjà  à  130°.  Il  fond  sous  l'eau  bouillapte.  Il  se  dis- 
sout à  21*  dans  380  parties  d'eau  ;  il  est  donc  beaucoup  plus  soluble 
que  l'acide  chlorosalylique;  il  en  est  de  même  de  ses  sels. 

Le  sel  potassique,  C'EPBrClO'K-f-IPO,  forme  une  masse  cristal- 
line hygroscopique  et  grimpante. 

Le  sel  de  calcium,  (ffHïBrC10,)aGa+ 2HaO,  est  en  prismes  mi- 
croscopiques  groupés  en  faisceaux;  il  perd  toute  son  eau  à  140°. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  par  refroidissement  en  agrégations 
sphériques  formées  d'aiguilles  incolores.  H  renferme  3H'0. 

L'acide  chlorobenzoïque  bromé  cristallise  par  refroidissement  en 
fines  aiguilles  feutrées;  il  se  dissout  à  21  •  dans  1080  gr.  d'eau 
(l'acide  chlorobenzoïque  lui-même  exige  2840  gr.  d'eau  à  09).  H  ne 

(1)  Dtutichê  chmùchê  G*$eU*ksfi,  tv,  p.  666.  — 1871,  n*  14. 
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fond* pas  bous  l'eau  bouillante;  il  commence  à  ne  volatiliser  à  liO* 
et  se  sublime  à  160°  en  aiguilles  microscopiques  non  brillantes. 

Le  sri  barytiquê  est  facilement  soluble;  il  cristallise  en  mamelons 
sphériques,  avec  2H20. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  chlorobenzotque  par  la.  méthode 
de  M.  Otto  (action  d'une  solution  de  chlorate  de  potasse  sur  une 
solution  chlorhydrique  bouillante  d'acida  benzoïque),  il  se  forme 
toujours  de  Y  acide  diohlorobenxaiqu$y  qui  parait  différent  des  acides 
dichlorobenxoïques  connus,  et  dont  l'auteur  poursuit  l'étude. 

M.  Claus,  sous  la  direction  duquel  ce  travail  a  été  exécuté,  a 
étudié  l'action  de  la  potasse  sur  les  acides  benzoïques  bisubstitués, 
et  il  a  constaté  qu'on  obtient  ainsi  facilement  des  acides  dioxyben- 
zoïques  ;  mais  il  a  observé  que  la  température  de  l'opération  a  une 
grande  influence  sur  les  résultats.  Ainsi  lorsqu'on  évapore  de  l'acide 
bromochlorosalylique  avec  de  la  potasse  concentrée,  la  masse  fon- 
due à  une  température  peu  élevée  ne  renferme  pas  trace  d'acide  sa- 
licylique]  ce  qui  a  lieu  si  Ton  dépasse  un  peu  cette  température. 
C'est  à  cette  circonstance  que  M.  Claus  attribue  la  formation  d'acide 
salicylique  observée  par  M,  Otto  dans  l'action  de  la  potasse  en  fu- 
sion sur  l'acide  dichlorobenzoïque  (provenant  de  l'acide  dichloro- 
hippurique), 

Sur  l'acide  benzylralfnreiix,  par  M.  Cl.  A.  BABBAGLIJl  (1). 

L'auteur  a  cherché  à  obtenir  l'acide  benzylsulfureux  par  oxydation 
des  sulfures  de  benzyle  pour  le  comparer  à  l'acide  obtenu  directe- 
ment. A  cet  effet,  il  a  transformé  le  sulfhydrate  de  benzyle  en  bi- 
sulfure par  l'action  du  brome  sur  sa  solution  éthérée,  puis  il  a 
traité  ce  bisulfure  par  l'acide  azotique. 

Il  se  forme  toujours  beaucoup  d'aldéhyde  benzoïque  et  un  peu 
d'acide  benioïquc;  après  avoir  distillé  ceux-ci  avec  la  vapeur  d'eau, 
le  résidu  fut  neutralisé  par  du  carbonate  potassique,  évaporé  à  sec, 
puis  épuisé  par  l'alcool.  Celui-ci  a  fourni  des  lamelles  jaunâtres 
présentant  tous  les  caractères  du  beniylsulfite  de  potassium  ordi- 
naire (obtenu  par  le  chlorure  de  benzyle  et  le  sulfite  de  potassium). 
Ce  sel  s'obtient  incolore  par  plusieurs  cristallisations.  Il  fournit  les 
mêmes  produits  par  l'action  du  perohlorure  de  phosphore  (chlorure 
da  benzyle,  chlorure  de  thionyle  et  oxychlorura  da  phosphore)*  Il  y 
a  donc  identité  complète. 

(1)  Deulschê  *mi#kê  GfdUikêfl,  t.  V,  p.6tV.~  1S«,  n»  14. 
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Le  *ulfocy<matê  de  b*nxyley  obtenu  en  traitant  le  obtenu*  de 
benzyle  par  une  solution  alcoolique  de  sulfocyanate  de  potassium, 
forme  des  prismes  incolores,  fusibles  à  411,  presque  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  bouillant  à  830-285*.  Il 
est  isomérique  avec  l'essence  de  moutarde  benzylique,  quiestliquide 
et  qui  bout  à  843'  (Hofmann).  Son  oxydation  n'a  pas  fourni  d'acide 
benxylsulfureux,  mais  seulement  de  l'acide  et  de  l'aldéhyde  ben- 
soïques. 

Mmr  tacft«we*  dérivée  de  1*  beiutjlamliie» 
par  M.  4.  (1), 

L'auteur  a  préparé  la  benzylamine  par  la  méthode  de  M.  Wurtz  : 
action  de  la  potasse  sur  le  cyanate  de  benzyle.  Ge  dernier  a  été  ob- 
tenu en  chauffant  au  bain  de  paraffine  du  chlorure  de  benzyle  avec 
un  excès  de  cyanate  d'argent;  la  réaction  devient  très-vive  à  un 
moment  donné  et  se  termine  rapidement.  On  distille  ensuite  pour 
séparer  les  cyanate  et  cyanurate  de  benzyle  du  chlorure  d'argent, 
puis  on  soumet  le  produit  distillé  à  l'action  de  la  potasse.  Gomme 
il  reste  toujours  un  peu  de  chlorure  de  benzyle  dans  le  produit,  il 
occasionne  la  formation  de  di-  et  de  tribenzylamine.  On  sépare  ces 
deux  bases  de  la  monobenzylamine  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  :  le  chlorhydrate  de  tribenzylamine  reste  insoluble; 
celui  de  dibenzylamine  cristallise  rapidement  et  celui  de  bemy lamine 
reste  dans  les  eaux  mères.  On  en  sépare  la  benzylamine  par  la  po- 
tasse, on  la  sèche  et  on  la  distille.  Ainsi  purifiée,  elle  bout  à  185°. 
Il  est  bon  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de  50  gr.  de  chlorure  de  ben- 
zyle à  la  fois. 

Cyanobmxylamins  :  (G7HT.  H'Az)>(CAz)*.  —  Elle  se  forme  par 
l'action  du  eyanogène  sec  sur  une  solution  de  benzylamine;  elle  se 
sépare  après  quelques  heures  à  l'état  cristallin;  on  la  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  Elle  forme  des  cristaux  incolores  et 
brillants,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  fusibles  à  140°.  L'acide  chlorhydrique  ajouté  à  sa  solution 
alcoolique  en  sépare  des  aiguilles  soyeuses  solubles  dans  l'eau  et 
renfermant  (G7H7.HîAz)î(CAz)î.  2HG1;  ce  sel  donne  un  chloropla- 
tinate  cristallisable. 

À  chaud,  l'acide  chlorhydrique  transforme  la  cyanobenzylamine 
en  bewyl-  et  dibensyloxanûde  *t,  finalement,  en  oxamide. 

(\)P*uêukêehêmè$ck§  $mén$éUfl9  U  v,  p.  6*.  —  1STJ,  n*  U. 
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Dibenzyloxamide  :  (COAzCCEFJH)*.  —  On  l'obtient  directement 
lorsqu'on  fait  bouillir  Féther  oxalique  avec  la  benzy lamine.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  écailles  nacrées,  insolubles  dans  l'eau  et 
dans  Féther,  fusibles  à  216°. 

Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  benzylamine.  Cyanobenzy- 
lamide. —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlorure  de  cyano- 
gène à  travers  une  solution  éthérée  de  benzylamine,  il  se  sépare  du 
chlorhydrate  de  benzylamine;  les  eaux  mères  fournissent,  par 
l'évaporation  de  l'éther,  des  tables  transparentes  d'un  corps  facile- 
ment fusible,  qui  est  la  cyanobenzylamide  CTH7.  (GAz)HAz. 

La  cyanobenzylamide  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
Feau,  fusible  à  33°.  L'acide  chlorhydrique  et  même  Feau  bouillante 
la  transforment  en  monobenzylurée  GO.G'HMPAz1  fusible  à  144°. 

Tribenzylmèlamine.  — Les  cristaux  de  cyanobenzylamide  fondent 
peu  à  peu  et  se  transforment  en  un  liquide  qui  après  quelque  temps 
se  solidifie.  Cette  métamorphose  est  plus  rapide  à  chaud  ;  elle  est 
due  à  une  polymérisation.  Le  corps  polymérisé  est  la  tribenzylmè- 
lamine donnant  un  chlorhydrate 

(C7Hr)'(GAz)I.H»Az',2Ha, 

peu  soluble  dans  Feau,  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en 
aiguilles.  La  base  libre  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  elle 
cristallise  en  lamelles  beaucoup  moins  fusibles  que  la  cyanobenzy- 
lamide, 

DWenzylguanidine.  —  Le  chlorhydrate  de  cette  base  se  forme 
lorsqu'on  fait  bouillir  la  benzylcyanamide  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  chlorhydrate  de  benzylamine.  Il  prend  naissance  également 
par  Faction  du  chlorure  de  cyanogène  sec  sur  la  benzylamine  sèche. 
Celle-ci  brunit,  s'échauffe  et  durcit  ;  pour  la  maintenir  en  fusion, 
il  faut  chauffer;  le  produit  sirupeux  qu'on  obtient  cristallise  peu  à 
peu.  Si  on  dissout  le  produit  dans  Facide  chlorhydrique  étendu,  le 
chlorhydrate  cristallise  peu  à  peu  en  grandes  lames.  Ce  sel  ren- 
ferme : 

Az.C'H'.H 
à-AzH.HCl 
Àz.C'HML 

H  est  peu  soluble  dans  Feau,  soluble  dans  Falcool,  fusible  à  176*. 
Il  donne  un  chloroplatinate  cristallisé.  La  soude  en  sépare  la  di- 
benzylguanidine  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  concrète  peu  à 
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peu.  Cette  base,  fusible  à  100°,  cristallise  dans  l'alcool  en  lames 
incolores.  Elle  est  soluble  dans  Peau  et  dans  l'éther. 

Dïbmzylsulfurèe  :  (CTH'^CS.ffÀz*.  —  On  chauffe  au  réfrigérant 
ascendant  de  la  benzylamine,  en  solution  alcoolique,  avec  du  sulfure 
de  carbone,  aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré. 
On  évapore  ensuite  à  sec  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'al- 
cool. La  dibenzylsulfurée  forme  de  grandes  tables  fusibles  à  114% 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'éther. 

Benzylacètamide  :  (TH'^H'OJ.HAz.  —  On  chauffe  pendant 
quelques  heures  de  l'acide  acétique  pur  avec  de  la  benzylamine  ; 
après  la  distillation  de  l'acide  acétique  le  résidu  se  solidifie.  La 
benzylacètamide  fond  à  30e  et  distille  à  250°;  elle  se  concrète  dans 
le  récipient  en  aiguilles  radiées.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  cristallise  difficilement  de  ses 
solutions.  C'est  un  corps  très-stable,  résistant  à  l'action  des  acides 
et  des  alcalis. 

L'acide  azotique  concentré  transforme  la  benzylacètamide  en  dé- 
rivé nitré  cristallisable  dans  l'éther  en  aiguilles  jaunes  déliques- 
centes. L'auteur  espérait  pouvoir  transformer  ce  dérivé  nitré  en 
benzyldiamine»  mais  on  ne  peut  lui  enlever  le  groupe  acétique. 

On  pouvait  aussi  espérer  arriver  à  cette  diamine  par  l'action  du 
sulfure  ammoniaque  sur  le  chlorure  de  benzyle  nitré,  l'hydrogène 
sulfuré  réduisant  le  groupe  AzO2  et  l'ammoniaque  substituant  le 
groupe  ÀzH*  au  chlore.  On  obtient  par  cette  réaction  un  corps  cris- 
tallisable dans  l'alcool  et  constituant  le  mercaptan  benzyligue  nitré 
C6H*(Az02).CH2HS.  Ce  corps  fond  à  140°;  il  est  insoluble  dans 
l'eau.  L'ammoniaque  le  transforme  en  bisulfure  de  nitrobenzyle  ; 

tfH4(ÀzO*).CH«\« 
C6H\Az04).CHV*  > 

fusible  à  89°,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther  et  cristallisant  en  petits  cristaux  jaunes. 

Le  chlorure  de  benzyle  nitré,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  donne  du  sel  ammoniac  qui  se  sépare  et 
un  mélange  de  plusieurs  bases  qui  restent  en  dissolution,  notam- 
ment de  la  tribenzylamine  trinitrée,  dont  l'existence  a  été  démontrée 
par  l'analyse  du  chloroplatinate 

aKCWAzO^Az.HCl)!  .PtCl4. 

Son  chlorhydrate  forme  des  cristaux  blancs  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool.  L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  bases. 
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•arts  tramftform*ti«n  du  toluène  bromé  liquide  en  «rthosylèM» 
par  MM.  P.  et  H.  nJBBZVBB  (1). 

M.  V.Meyer  ayant  transformé  l'acide  orjthosulfobenzoïque  en  acide 
isophtalique  avait  supposé  que  tous  les  dérivés  ortho  du  toluène 
appartenaient  à  la  série  mita  du  xylène;  M.  Pittig  (2)  a  montré 
récemment  qu'on  peut  convertir  l'acide  méta-crésylsulfiireux  en 
acide  orthotoluique,  réaction  qui  vient  à  l'appui  de  la  supposition 
de  M.  Meyer.  Jusqu'à  présent  nous  n'avions  pas  accepté  les  con- 
clusions tirées  de  ces  expériences  parce  que  celles-ci  avaient  été 
effectuées  à  des  températures  relativement  très-élevées  qui  auraient 
pu  amener  des  changements  moléculaires.  Les  auteurs  viennent 
de  faire  une  expérience  très-importante,  qui  confirme  les  recherches 
de  MM.  Meyer  et  Fittig.  Us  ont  transformé  le  toluène  bromé  li- 
quide, dérivé  de  la  série  mita  du  toluène  en  orthoxylène,  dérivé 
ortho  du  xylène,  et  ont  effectué  la  réaction  à  basse  température. 
La  nécessité  se  présente  donc  maintenant  de  changer  les  noms  des 
dérivés  mèta  du  toluène  en  ortho. 

Le  toluène  bromé  liquide,  point  de  départ  de  ces  recherches, 
avait  été  débarrassé  par'  refroidissement  autant  que  possible  du 
toluène  bromé  solide  (para).  On  a  favorisé  la  séparation  de  ce  der- 
nier en  ajoutant  une  certaine  quantité  d'alcool  avant  de  refroidir. 
Ensuite  on  Ta  laissé  pendant  plusieurs  jours  en  contact  avec  du 
sodium  et  on  Ta  rectifié  plusieurs  fois. 

Ainsi  purifié  il  a  été  traité  en  solution  dans  la  benzine  chimique- 
ment pure  avec  du  sodium  et  de  l'iodure  de  méthyle;  on  a  suivi  les 
indications  de  M.  Fittig  pour  la  préparation  synthétique  des  car- 
bures aromatiques.  La  réaction  durait  deux  jours  et  la  chaleur  dé- 
gagée ne  suffisait  point  pour  faire  distiller  la  benzine. 

Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  un  grand  nombre  de  distil- 
lations fractionnées  sur  du  sodium,  passait  entre  141-143*  (toute  la 
colonne  mercurielle  dans  la  vapeur)  et  ne  se  solidifiait  pas  à  — 22*. 
Gomme  les  trois  xylènes  passent  à  des  températures  très-voisines 
et  qu'ils  sont  assez  difficiles  à  caractériser  directement,  les  auteufrs 
ont  soumis  leur  carbure  d'hydrogène  à  l'oxydation  pour  le  trans- 
former en  acide  toluique. 

15  grammes  de  carbure  ont  été  chauffés  pendant  trois  jours  à 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chimie  p],  t.  vn,  p.  706. 

(î)  Voy.  ÊuAetin  de  la  Société  Mmûpe  [1] ,  t.  m,  p.  tel,  et  t.  xm,  p.  3S*. 
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l'ébullition  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  de  deux  foie  son  volume 
d'eau;  après,  oe  temps,  on  a  distillé  avec  la  vapeur  d'eau  l'acide 
formé,  on  Fa  combiné  à  la  soude  et  on  Ta  reprécipité"  de  la  solution 
concentrée  par  l'acide  chlorhydrique.  Traité  par  un  peu  d'étain  et 
d'acide  chlorhydrique,  pour  détruire  les  composés  nitrés  qu'il  con- 
tenait, et  puriBé  par  lavage  à  l'eau  par  une  nouvelle  dissolution 
dans  la  soude  et  une  nouvelle  précipitation,  il  a  été  reconnu  comme 
un  mélange  d'une  certaine  quantité  d'acide  toluique  ordinaire  (para) 
et  d'une  proportion  beaucoup  plue  grande  d'acide  orthotoluique. 

On  a  séparé  oes  deux  acides  par  cristallisations  fractionnées  de 
leurs  sels  de  calcium  ;  l'orthotoluate  a  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  pat 
cristallisation  dans  l'alcool  faible,  et  se  présentait  sous  la  forme  de 
faisceaux  d'aiguilles  et  de  prismes  groupés  en  étoiles,  de  la  formule: 

(C«H4 .  (GH1) .  COa),Ca+  2H*0.  , 

L'acide  libre  est  en  fines  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  104-105°. 
Le  xylène  dérivé  du  toluène  brome  liquide  est  donc  l'orthoxylène  ; 
la  petite  quantité  de  paraxylène  qui  a  donné  naissance  à  l'acide 
paratoluique  provient  d'une  certaine  quantité  de  toluène  bromé  so- 
lide que  le  produit  employé  par  les  auteurs  renfermait  encore. 

Ce  xylène  donne  avec  l'acide  nitrique,  à  froid  et  à  chaud,  des 
combinaisons  nitrées  liquides,  qui  déposent  seulement  très-lente- 
ment quelques  cristaux. 

A  côté  du  xylène,  il  se  forme  des  produits  liquides  bouillant  très- 
haut,  qui  renferment  probablement  le  dicrésyle  correspondant  au 
toluène  bromé  liquide. 

L'amalgame  de  sodium  et  l'eau  n'enlèvent  pas  le  brome  au  toluène 
bromé  liquide  ;  l'acide  iodhydrique  à  350°  agit,  mais,  à  côté  du  to- 
luène, il  se  forme  des  carbures  bouillant  à  une  température  infé- 
rieure et  qui  sont  probablement  des  hydrures. 

Sur  quelques  acides  eallcjrllquet  bromé», 
par  MM.  M.  MUBBNBB  et  C.  MEINZfiBMNG  (1). 

Les  auteurs  ont  transformé  les  deux  acides  amidobromobenzoï- 
ques  dérivé»  de  l'acide  métabromobenzoîque  (l'ancien  ortho)  en  acide 
oxybenzoïque  bromé  (bromosalicylique),  en  les  traitant  en  solution 
chlorhydrique  très-étendue  par  le  nitrite  de  potassium. 

L'acide  a^bromosalicyliq^  dérivé  de  l'acide  «-amidobromoben- 
zoïque,  est  difficile  à  obtenir,  parce  qu'il  se  décompose  facilement 

(1)  Zeitichrift  fûr  Chenie  p],  t.  vn,  p.  109. 
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au  moment  de  sa  formation.  Il  se  dépose  de  sa  solution  dans  l'eau, 
dans  laquelle  il  est  très-soluble,  sous  la  forme  de  petites  aiprilles 
fusibles  à  219*220°.  L'acide  est  coloré  par  le  perchlorure  de  fer  en 
rouge  bleuâtre  foncé. 

Son  sel  ammoniacal  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité 
blanc  qui  renferme 

(CWBr.(OH),CO«)U>b. 

L'acide  ^bromosalicylique  s'obtient  plus  facilement.  Lorsque  le 
dégagement  d'azote  de  la  solution  de  l'acide  amidé  additionnée  de 
nitrite  et  légèrement  chauffée  se  ralentit,  on  laisse  refroidir;  le 
liquide  dépose  alors  des  aiguilles  longues  d'acide  p-bromosalicy- 
tique.  Cet  acide  fond  entre  164  et  165°  et  ne  se  volatilise  que  lente- 
ment avec  la  vapeur  d'eau.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en 
rouge  bleuâtre. 

Ses  sels  alcalins  sont  très-solubles. 

Le  sel  £  argent,  G<HtBr.(OH)GOî.Ag,  constitue  un  précipité  blanc 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  est  en  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  cuivre,  (G^BrtOHJCO^Cu,  cristallise  de  sa  solution 
étendue  en  tables;  préparé  par  double  décomposition,  il  forme  un 
précipité  vert  jaunâtre. 

Le  sel  de  plomb,  (CPH'Br.tOHjGO^Pb,  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poudre  blanche,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude.  Par  l'éva- 
poration  de  la  solution  étendue  du  sel  de  baryum  additionnée  d'a- 
cétate de  plomb,  on  obtient  des  aiguilles  d'un  sel  basique  : 

(CWBr.O.CO^Pb. 

L'acide  ^bromosalicylique  est  identique  avec  l'acide  que  M.  Henry 
a  obtenu  en  traitant  l'acide  salicylique  par  le  perbromure  de  phos- 
phore. 

Les  auteurs  ont  obtenu  le  même  acide  en  ajoutant  l'acide  salicy- 
lique en  poudre  à  une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de  car- 
bone; le  brome  avait  disparu  après  3  à  4  heures  et  après  évapora- 
tion  du  sulfure  de  carbone  et  cristallisation  du  résidu  dans  l'eau, 
ils  ont  obtenu  l'acide  bromosalicylique  sous  la  forme  d'aiguilles 
fusibles  à  164-165°. 

Le  sel  de  baryum  de  l'acide  bromosalicylique  préparé  directement 
avec  l'acide  salicylique  est  en  aiguilles  brillantes  qui  se  dissolvent 
facilement  dans  l'eau;  il  renferme  : 

(CWBr.COHjCO^Ba+SHH). 
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Sel  de  cuivre  (C'ffB^OHJCO^'Gu.  Précipité  vert  jaunâtre. 

Sel  de  plomb.  Précipité  blanc  ;  l'eau  mère  dépose  des  aiguilles 
par  l'évaporation. 

Les  auteurs  terminent  leur  note  par  la  description  de  deux  sels 
de  l'acide  «-amidobromobenzoïque  G'H^AzH^Br^O*. 

Le  ni  d'argent,  C'EP(AzHï)Br.GOîAg,  cristallise  dans  l'eau  en 
longues  aiguilles,  peu  solubles. 

Sel  de  plomb,  (GB^AzBPJBr.CO^Pb.  Précipité  blanc,  insoluble 
dans  l'eau,  même  bouillante. 

Sur  les  acides  fumarlque  et  maléique, 
par  MM.  H.  IIUEBWER  et  G.  SCHREIBEB  (1). 

Les  acides  maléique  et  fumarique  présentent  un  cas  d'isomérie 
très-remarquable,  vu  qu'ils  donnent  tous  deux  par  hydrogénation 
de  l'acide  succinique  : 

CH».CO»H 

On  pourrait  expliquer  les  différences  qui  existent  entre  ces  deux 
acides,  en  admettant  que  l'un  est  le  polymère  de  l'autre  ;  mais  cette 
hypothèse  se  trouve  contredite  par  les  expériences  des  auteurs  qui 
ont  pris  les  densités  de  vapeurs  de  l'anhydride  maléique  et  du  fu- 
marate  éthylique,  composés  qu'on  peut  volatiliser  sans  décomposi- 
tion. D'ailleurs  les  auteurs  se  sont  assurés  que  les  substances  qui 
avaient  servi  à  l'expérience  ne  s'étaient  aucunement  altérées. 

Fumarate  d'éthyle  (point  d'ébullition  215-216°).  Densité  prise 
dans  la  vapeur  d'aniline  =170,4-171,3;  densité  théorique  rapportée 
à  l'hydrogène  =172. 

Anhydride  maléique  (point  de  fusion  56-57°).  Densité  prise  dans 
la  vapeur  d'aniline  =94-98,26;  densité  théorique  rapportée  à  l'hy- 
drogène =  98. 

Les  auteurs  croient  qu'on  ne  peut  expliquer  l'isomérie  des  deux 
acides  qu'en  admettant  que  l'un  est  un  composé  saturé,  tandis  que 
l'autre  n'est  pas  saturé  ;  ils  donnent  les  formules  suivantes  (2)  : 

CH.CO*H  -CH.CO»K 
CH.CO*H    6t  -CH.CCPH. 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie  [2],  t.  vu,  p.  712. 

(2)  Cette  supposition  nous  paratt  des  plus  invraisemblables,  car,  établir  pour 
une  combinaison  non  saturée  la  seconde  formule,  c'est  faire  le  carbone  trialo- 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVIII.  1872.  —  SOC.  CH1M.  22 
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Les  autéturs  ont  essayé  d'unir  le  chloral  directement  au  cyano- 
gène pour  obtenir  le  dicyanure 

CCl*.C(HO)(CAz)S 

qui,  par  saponification,  aurait  pu  fournir  un  acide  malique  triohloré. 
Mais  en  saturant  le  chloral  de  cyanogène  et  en  chauffant  la  solution 
en  vase  clos,  ils  n'ont  pu  effectuer  la  combinaison  des  deux  sub- 
stances. 

Ils  ont  alors  essayé  d'unir  le  chloral  au  cyanure  de  méthyle,  en 
chauffant  les  deux  substances  en  vase  clos;  mais  à  la  place  du 
corps 

CCis.C(OH).CAzCH,f 

qui  aurait  dû  se  former,  ils  ont  obtenu  une  substance  de  la  for- 
mule :  C°H"Gl4Az40,  cristallisant  en  beaux  cristaux  peu  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 


Umr  me  aoavelle  série  d'acide*  orgaMlqms, 
par  M.  r.  «RIHM  (1). 

L'auteur  a  signalé  à  plusieurs  reprises  l'existence  d'une  base 
C10HlsAzsO*,  qui  se  forme  notamment  par  l'action  du  cyanogène 
sur  une  solution  alcoolique  d'acide  amidobenzoique.  On  obtient  une 
combinaison  de  même  composition,  mais  douée  de  caractères  diffé- 
rents, l'éther  uramidobenzoïque,  par  l'action  du  cyanate  de  potas- 
sium sur  le  chlorhydrate  de  l'éther  amidobenzoique  (2). 

L'auteur  a  tenté  la  synthèse  du  composé  basique  par  l'action  de 
l'éther  cyanique  sur  l'acide  amidobenzoique: 

C'H^AzO^G^AzO-C^H^AzW. 

Les  deux  corps  s'unissent  facilement ,  mais  le  produit  résultant 
n'est  ni  le  composé  basique,  ni  l'éther  uramidobenzoïque.  Ce  troi- 

miqne.  D'ailleurs  les  auteurs  omettent  une  formule  qui  rend  parfaitement  compte 
de  la  transformation  en  acide  succinique  et  dans  laquelle  nous  trouvons  un  atome 
de  carbone  diatomique,  fait  qui  n'est  pas  sans  analogies.  Les  acides  maléique  et 
'f  umarique  peuvent  être  représentés  par  les  formules  : 

CH.CO'H  CH*.CO»H 
ÉH.CO'H   6t  «G.CO*H. 

Les  faits  connus  ne  permettent  pas  de  décider  d'une  manière  certaine  à  laquelle 
des  deux  formules  chacun  des  acides  correspond.  (&.  H.) 

(1)  Journal  fur  praktûche  Chemie ,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  453. 
{?)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  125. 
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même  Isomère  est  un  acide  bien  caractérisé',  fia  préparation  est  far- 
cile  :  il  suffît  d'ajouter,  dans  le  rapport  de  leur  poids  moléculaire, 
du  cyanate  d'éthyle  à  l'acide  amidobenzoïque  en  solution  alcoolique 
saturée  et  froide.  Aprèis  douze  heures,  le  nouvel  acide  se  sépare  en 
cristaux  blancs,  qu'on  purifie  par  recristallisation  dans  l'alcool 
faible.  Les  eaux  mères  en  fournissent  une  nouvelle  quantité. 

Le  nouvel  acide  n'est  que  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 
Be  dépose  en  aiguilles  brillantes  ;  il  est  assez  peu  soluble  dans  l'al- 
cool froid  et  dans  l'éther,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Il 
cristallise  en  tables  hexagonales  ou  en  petits  prismes  par  l'évapo*- 
ration  de  sa  solution  alcoolique  froide.  Il  rougit  le  tournesol  et 
neutralise  les  bases.  Chauffé ,  il  fond ,  se  boursoufle  et  se  trans- 
forme en  une  substance  neutre,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 
L'acide  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant,  qui  ne 
l'altère  pas.  La  potasse  bouillante  en  dégage  des  vapeurs  anuno* 
niacales.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  un  dérivé  nitré  jaune. 

Le  sel  de  baryum  (Gi0H11AzsOs)*Ba  est  en  aiguilles  microscopi- 
ques solubles  dans  l'eau  froide  et  renfermant  3BPO. 

Le  sel  d'argent  C1*H11Az208.Ag  se  précipite  en  lamelles  blanches. 

L'auteur  est  porté  à  envisager  cet  acide  comme  de  Y  acide  èthyl- 
urarnidobewoique 

OT^CTT1 1^',  (GO*H)'  ; 

son  isomère,  l'uramidobenzoate  d'éthyle  étant 
GgH*^?Jaz»)',(CO»G»H7. 

Les  acides  amidodracylique  et  anthranilique  donnent  des  acides 
correspondants  par  l'action  du  cyanate  d'éthyle. 

L'auteur  termine  en  rappelant  le  travail  analogue  de  MM.  Gahours  * 
et  6  al,  publié  il  y  a  deux  ans  (1);  ces  savants  ont  dù  obtenir  l'acide 
éthyluramidobenzoïque  par  l'union  de  l'éther  cyanique  avec  l'acide 
amidobenzoïque. 

«yatkèee  *•  tenais»  aalfavé»,  par  M.  H*  «CHIFF  (2). 

L'auteur,  ayant  montré  que  l'oxychlorure  de  phosphore  trans- 
forme deux  molécules  d'acide  gallique  en  un  anhydride  identique 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  cv,  p.  449. 

(2)  Veuttchê  thwnische  GuelWutfl,  U  v,  p.  661.  —  1872.  n«  14. 
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avec  le  tannin,  a  essayé  la  même  action  sur  des  acides  sulfurés  et 
est  arrivé  ainsi  à  obtenir  une  nouvelle  classe  de  composés  présen- 
tant les  caractères  des  tannins. 

L'oxychlorure  de  phosphore  dissout  vers  60°  l'acide  phénolsulfu- 
reuz;  il  se  sépare  de  l'acide  métaphosphorique  et  il  se  dégage  HG1. 
Si  Ton  distille  l'excès  d'oxychlorure,  il  reste  une  masse  qui  durcit 
par  le  refroidissement  et  qui  s'échauffe  au  contact  de  l'eau  ;  on  la 
lave  plusieurs  fois,  et  quand  l'eau  froide  n'enlève  plus  rien  on  dis- 
sout le  résidu  dans  de  l'eau  chaude.  Cette  solution,  additionnée  de 
HG1  concentré,  laisse  déposer  presque  toute  la  matière  organique 
sous  la  forme  d'une  poudre  farineuse  blanche  qui  est  un  acide 
monobasique 

donnant  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette  et  avec 
l'anhydride  acétique  un  dérivé  mono-acétylé  ;  il  renfenpe  donc  en- 
core un  groupe  phénique,  et  sa  constitution  peut  être  représentée 
par  la  formule 


C«H«j 


OH 

so*j 

SO»OH. 


.C'est  un  anhydride  éthéré  constituant  un  véritable  tannin.  Sa  pré- 
cipitation par  les  acides  et  les  sels  est  bien  plus  prononcée  que  pour 
l'acide  digallique;  il  a  une  tendance  moins  marquée  à  s'oxyder  à 
l'air.  Le  dérivé  acétylique  ne  colore  plus  le  chlorure  ferrique.  Ses 
réactions  avec  les  solutions  métalliques  sont  en  général  celles  du 
tannin. 

A  l'acide  phénolsulfureux  correspondent  trois  anhydrides  pri- 
maires : 

i  ii  m 

C.H4}S0«0H         c«H*i0H  C«H*I0H 

HsOKHI         ^loï1  C'H4|s64. 
Anhydride  alcoolique.        Anhydride  acide.  Anhydride-ëther. 

Le  premier  est  l'acide  disulfureux  dérivé  de  l'éther  phénique. 

L'auteur  a  tenté  d'obtenir  le  second  en  chauffant  l'acide  phénol- 
sulfureux  à  200°.  Le  produit  dissous  dans  l'eau  donne  par  l'acide 
chlorhydrique  des  flocons  colorés.  Mais  ce  corps  renferme  C^SO*. 

Le  troisième  est  le  premier  exemple  d'un  anhydride  d'acide  sul- 
foconjugué  préparé  directement.  L'auteur  a  employé  la  même  mé- 
thode pour  transformer  de  nouveau  le  pyrogallol  (acide  pyrogalli- 
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que)  en  un  tannin.  M.  Rosing  avait  déjà  reconnu  que  le  pyrogallol 
peut  donner  un  acide  sulfoconjugué,  mais  dont  la  purification  est 
fort  difficile.  L'auteur  y  arrive  de  la  manière  suivante.  On  dissout 
une  molécule  d'anhydride  sulfurique  dans  une  molécule  d'acide 
SO*H*  parfaitement  exempt  de  fer  et  de  vapeurs  nitreuses  ;  cet  acide 
disulfurique  pur  transforme' directement  le  pyrogallol  en  un  acide 
sulfoconjugué.  Si  Ton  emploie  25  gr.  de  pyrogallol  pour  10"  d'acide 
sulfurique  fumant,  le  mélange  se  solidifie  après  deux  minutes; 
après  dix  minutes  tout  le  pyrogallol  s'est  transformé  en  acide  sul- 
foconjugué cristallisé,  à  peu  près  incolore. 

V acide  pyrogallolsulfureux  C6H*jjSj^|jj  est  le  véritable  ana- 
logue de  l'acide  gallique  G6EP  j  qqq^'  H  est  plus  soluble  que  ce 

dernier,  ainsi  que  ses  sels.  Il  donne  la  même  réaction  avec  l'eau 
de  baryte,  et  l'oxychlorure  de  phosphore  le  transforme  en  une 
combinaison  qui  correspond  à  l'acide  digallique. 

On  chauffe  le  mélange  d'abord  vers  60e,  puis  à  90-100°;  le  mé- 
lange se  transforme  en  une  gelée  violette  qu'on  épuise  d'abord  par 
de  l'éther  absolu  et  qu'on  traite  ensuite  comme  cela  a  été  dit  pour 
l'anhydride  phénolsulfureux.  L'anhydride  que  l'on  obtient  se  sépare 
en  flocons  incolores  par  l'addition  de  HG1.  Il  est  à  l'acide  pyrogal- 
lolsulfureux ce  que  le  tannin  est  à  l'acide  gallique. 

bn(GOOH  Ltt|S0*0H. 
Acide  gallique.  Acide  pyrogallolsulfareox. 


Cêfl 


(OH)*  c.mjW 
O- 


(0- 

(OH)1  C«H*J  (OH)* 

COOH  |SOaOH. 
Acide  tinnique.  Acide  salfotanniqae. 


Les  propriétés  de  l'acide  sulfotannique  rappellent  complètement 
celles  du  tannin.  L'acide  chlorhydrique,  bouillant  le  transforme  en 
acide  pyrogallolsulfureux. 

fêmr  la  confltltvtlon  de  1»  eoamarlne,  par  M.  H.  SCHIFF  (1). 

La  synthèse  de  la  coumarine  par  l'anhydride  acétique  et 
le  salicylure  de  sodium  a  conduit  M.  Perkin  à  la  formule 

(1)  D$uUche  ckemùchê  GeuUtehafl,  t  ?,  p.  66t.  —  1872,  n*  14. 
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OOasG'H1— CO-GH1.  Strecker  et  M.  Fittig  sont  arrivé»,  par  une 
interprétation  différente,  à  la  formule 

Enfin  M.  Baesecke,  envisageant  la  coumarine  comme  un  phénol, 
la  représente  par 

CO-C-CH-Cnî4.OH. 

Si  la  première  formule  était  exacte,  la  coumarine  devrait  fournir 
de  Piodoforme  par  l'action  de  l'iode  et  de  la  potasse  (réaction  de 
M.Lieben)  ;  or  cela  n'a  pas  lieu.  D'après  la  formule  de  M.  Baesecke, 
la  coumarine  devrait  donner  une  coloration  avec  le  chlorure  ferrique 
et  un  dérivé  acétylé  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  ;  il  n'en  est 
rien,  cette  formule  doit  donc  être  également  rejetée. 

M.  Baesecke  regardait  le  mélilotate  de  coumarine  décrit  par 
M.  Zwenger  comme  l'analogue  de  la  quinhydrone.  Cependant  les 
relations  de  ces  corps  ne  sont  pas  analogues.  En  admettant  la  for- 
mule de  Strecker,  le  mélilotate  de  coumarine  est  un  anhydride- 
éther 

<CeH«-CH-CH-CO.OH 
CO-CH-CH-CWOH. 

Sir  l'acide  et  mr  l'étber  ffallique»,  par  M.  H.  SCHIFT  (1). 

La  formule  de  l'acide  gallique  qui  exprime  le  mieux,  ses  relations, 
notamment  avec  l'acide  pyrogallique,  et  sa  synthèse  par  l'acide  di- 
iodosalicylique  est 

/CO.OH 


C«H» 


IOH 
IOH 

!oh. 


D'après  cette  formule,  on  doit  pouvoir  y  introduire  trois  radicaux 
d'acides  ;  or,  d'après  M.  Nachbauer,  le  chlorure  d'acétyle  donne  un 
dérivé  tétracétylé,  tandis  que  les  chlorures  de  butyryle  et  de  ben- 
zoyle  ne  donnent  que  des  dérivés  bisubstitués.  C'est  pour  faire  dis* 
paraître  ces  divergences  que  l'auteur  a  entrepris  ce  travail. 

Qu'on  fasse  agir  sur  l'acide  gallique  le  chlorure  d'acétyle  ou  l'an- 
hydride acétique  en  excès,  on  obtient  le  même  dérivé.  Après  six  à 
huit  heures  d'ébullition,  on  distille  la  majeure  partie  du  chlorure 
ou  de  l'anhydride,  et  Ton  ajoute  de  l'eau  au  résidu.  Enfin  on  fait 

(1)  Annalen  <Ur  ChewmundPharmaciê,  t.  ouan,  p.  US.  —  IS72,  n«  S. 
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recristalliser  dans  l'alcool  bouillant  le  produit  qui  se  sépare.  Celui- 
ci  présente  tout  à  fait  les  caractères  de  l'acide  tétracétylogallique 
de  M.  Nachbauer;  il  ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure 
ferrique  ;  pourtant  sa  solution  alcoolique  est  précipitée  par  l'acétate 
de  plomb.  L'eau  bouillante  le  décompose,  ainsi  que  la  potasse  à 
froid.  L'absence  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique  montre  que 
le  produit  ne  renferme  plus  d'hydroxyle  phénylique.  L'analyse  élé- 
mentaire peut  difficilement  décider  si  ce  produit  est  tri-  outétracé- 
tylé;  mais  le  dosage  de  l'acétyle  montre  que  c'est  de  l'acide  tjriacé- 
tylogallique  : 

p€H1JCOOH 

L  u  (  (O.C»H*0)*. 

En  effet,  on  a  trouvé  42,6  %  d'acétyle  au  lieu  de  43,5. 

Le  produit  de  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  est,  non  de  l'acide 
gallique  dibenzoïque,  mais  de  l'acide  tribenzoylogallique,  ainsi  que 
le  montrent  les  analyses  très-concluantes  de  l'auteur.  Ce  produit 
est  une  résine  blanche,  qui  se  ramollit  vers  85*,  sans  odeur  ni  sa- 
veur, sans  réaction  sur  le  chlorure  ferrique.  M.  Nachbauer  indique 
que  ce  corps  est  très-soluble  dans  l'alcool,  et  c'est  ce  que  n'a  pas 
observé  l'auteur. 

M.  Nachbauer  a  exprimé  l'opinion  que  la  résine  de  benjoin  est 
un  composé  analogue  au  dérivé  benzoïque  de  l'acide  gallique.  À  la 
vérité,  ce  dernier  donne  de  l'acide  benzoïque  par  sublimation,  mais 
la  quantité  d'acide  benzoïque  que  fournit  la  résine  de  benjoin  (1/7) 
est  trop  faible  ;  en  outre,  le  produit  artificiel  donne  par  la  distilla- 
tion un  produit  différent  de  l'acide  benzoïque,  et  qui  est  peut-être 
de  la  benzophénone. 

L'éther  gallique  est  un  composé  susceptible  de  fournir  des  indi- 
cations précieuses  relativement  à  la  constitution  de  l'acide  gallique. 
Il  a  d'abord  été  obtenu  par  M.  Grimaux,  en  1864,  puis,  récem- 
ment, par  MM.  Zwenger  et  Ernst.  L'auteur  a  obtenu  une  combi- 
naison plombique  de  cet  éther  en  versant  sa  solution  aqueuse  dans 
un  excès  d'une  solution  d'acétate  de  plomb.  Il  se  précipite  une  pou- 
dre blanche,  qui  jaunit  par  la  dessiccation.  Ce  dérivé  renferme 

[C7Ha(CtH^Or]W. 

L'çther  gallique  renferme  donc  encore  3  atomes  d'hydrogène, 
non  basiques  i  remplaçables  par  un  métal. 

Le  dérivé  plombique  est  soluble  dans  l'acide  acétique  concentré, 
et  cette  spjitfion  *  îopm  à.  MM.  Zwenger  et  Ernst  un  dérivé 
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acétique  cristaHisable  renfermant  42,8  à  45,8  °/«  de  plomb.  La  for* 
mule 

(  COO(CaH«) 
C6H»  (OH)* 

(0Pb.0G*H50 

en  exige  44,7. 

Le  composé  triplombique,  bouilli  avec  de  l'iodure  d'éthyle  et  de 
l'alcool,  donne  de  Piodure  de  plomb  ;  la  liqueur  filtrée  laisse  un 
résidu  d'où  l'éther  extrait  un  produit  sirupeux  très-amer,  à  peine 
soluble  dans  l'eau. 

D'après  ce  qui  précède,  l'éther  gallique  doit  pouvoir  donner  un 
dérivé  acétylique.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'anhydride  acé- 
tique, l'eau  sépare  du  produit  une  huile  jaune  qui,  après  huit  mois, 
a  laissé  déposer  des  cristaux  insolubles  dans  l'eau  : 

r.H1|CO.OC»H* 
0,11  j(0.G»H*0)8. 

I/èther  trxacèlylogallique  est  inodore  et  sans  saveur,  soluble  dans 
l'alcool  ;  il  ne  colore  pas  le  chlorure  ferrique.  L'eau  bouillante  le 
décompose  peu  à  peu.  L'acide  sulfurique  le  transforme  en  acide 
rufigallique  et  acide  acétique. 

Tous  ces  faits  justifient  pleinement  la  formule  adoptée  par  l'au- 
teur pour  l'acide  gallique. 

Pour  obtenir  l'éther  gallique  pur,  l'auteur  évapore  à  70°  la  solu- 
tion gallique  saturée  d'acide  chlorhydrique,  puis  mélange  le  résidu 
épais  avec  du  carbonate  de  baryum  ;  ce  mélange  est  facile  à  dessé- 
cher et  à  pulvériser;  l'éther  lui  enlève  alors  facilement  le  gallate 
d'éthyle  pur. 

L'éther  gallique  donne  par  la  distillation  un  sublimé  que 
M.  Grimaux  a  envisagé  comme  de  l'acide  éthylpyrogallique.  D'après 
l'auteur,  ce  sublimé  renferme  de  l'acide  pyrogallique,  extractible 
par  l'alcool  et  un  corps  insoluble  dans  ce  liquide,  qui  n'est  autre 
que  de  l'acide  rufigallique. 

Enfin,  le  résidu  final  n'est  pas  du  charbon,  mais  de  l'acide  gal- 

lulmique,  soluble  dans  la  potasse  :  C'H*|  q  • 

Hmr  les  anhydrides  de  l'acide  sallcyliqne,  par  M.  H.  SCBIFF  (1). 

Gerhardt  a  obtenu  par  l'action  de  POGl*  sur  le  salicylate  de  so- 
dium l'anhydride  G"H10Os=2<7H*O5TH2O,  que  M.  Kraut  a  éga- 

(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  o-xin,  p.  218.  —  1872,  n*  8. 
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lement  obtenu  par  le  dédoublement  de  l'acide  acétosalicylique,  en 
même  temps  qu'une  combinaison  C"H1S09,  l'acide  trisaiicylo-sali- 
cylique.  Gerhard t  a  en  outre  décrit  un  autre  produit  qu'il  a  nommé 
salicylide,  et  auquel  il  assigne  la  formule  GuH80\  tandis  que 
M.  Kraut  l'envisage  comme  de  l'acide  heptasalicylo-salicylique  : 
GwH*40ir_  8CTHg05— 7HaO. 

M.  Krant  envisage  l'anhydride  de  Gerhardt  comme  de  l'acide 
salicylo-salicylique  : 

iCO.OH 
(OH. 

ÎGO  OH 
OCPH'O'  avec 

élimination  d'anhydride  salicylique,  plaide  en  faveur  de  la  formule 

jCO.OH 
0 

jCO.OH. 

L'absence  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique  indique  du  reste 
que  ce  composé  ne  renferme  plus  d'oxhydryle  phénylique. 

L'acide  salicylique  se  dissout  dans  l'oxychlorure  de  phosphore  ;  il 
se  dégage  HG1,  et  la  solution  se  trouble  et  laisse  déposer  une  sub- 
stance cristalline,  qui  n'est  autre  que  de  l'acide  métaphosphorique. 
Le  liquide  décanté,  privé  de  l'excès  d'oxychlorure  par  la  distillation, 
traité  par  de  la  glace,  puis  par  de  l'eau  bouillante,  enfin  évaporé  à 
sec  et  repris  par  l'alcool  *  absolu,  fournit  une  solution  qui  laisse 
d'abord  déposer  une  matière  résineuse,  puis,  après  quelques  jours, 
une  masse  cristalline  ayant  la  composition  de  la  salicylide: 

CiH4|20=C7H40», 
Sa  formule  doublée  peut  s'écrire 

La  réaction  a  évidemment  lieu  d'après  l'équation 

2CyH«0*+POCls=2CTH40,+POsH+3HC]. 

La  salicylide  fond  à  195-200°  (en  tubes  capillaires)  et  se  décom- 
pose peu  à  peu;  elle  n'est  en  pleine  fusion  qu'à  220*  ;  par  le  refroi- 
dissement, elle  se  prend  en  une  masse  vitreuse.  La  potasse  la  trans- 
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forme  en  acide  salicylique.  Avec  l'acide  sulfurique,  elle  se  comporte 
comme  la  combinaison  suivante. 

La  résine  blanche,  déposée  avant  la  salioylide,  est  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  la  benzine  et  l'éther.  Elle 
a  pour  composition 

l'auteur  la  nomme  Utrasalicylide.  Elle  6e  ramollit  vers  200° ,  fond 
à  230*  et  se  décompose  vers  250*.  Elle  ne  donne  pas  de  réaction 
avec  le  chlorure  ferrique  et  donne  avec  l'acétate  de  plomb  alcooli- 
que un  précipité  floconneux.  L'acide  sulfurique  chaud  la  dissout,  et 
si  Ton  ajoute  de  l'eau,  rien  ne  se  précipite,  car  elle  se  transforme 
en  acide  sulfosalicylique.  On  peut  l'envisager  comme  le  premier 
anhydride  de  l'acide  disalicylique  : 

JCO.OH 


C-H«|C< 

CGH' 


GOli 


o 


CGH4jC0.0H. 

L'oxychlorure  de  phosphore  agit  sur  l'acide  nitrosaliçylique  à 
peu  près  comme  sur  l'acide  salicylique. 

Produit  de  condensation  de  l 'aldéhyde  salicylique*  —  Si  Ton  délaye 
de  l'hélicine  dans  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  on  obtient  après 
vingt-quatre  heures  une  substance  amorphe  rouge.  Le  produit, 
privé  d'oxychlorure  par  l'éther  anhydre,  réagit  vivement  au  contact 
de  l'eau  ;  aussi  fautril  refroidir  par  l'addition  de  glace  ;  on  lave 
plusieurs  fois  par  décantation  et  on  recueille  le  produit  sur  un  filtre. 
Les  eaux  de  lavage  renferment  un  dérivé  phosphorique  du  glucose. 

Le  composé  rouge  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther,  peu 
soluble  dans  l'alcool  ;  les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  belle  colora- 
tion violette  et  l'abandonnent  de  nouveau  par  l'addition  d'un  acide; 
c'est  ainsi  qu'il  a  été  débarrassé  d'acide  phosphorique;  cependant 
il  en  reste  toujours  assez  pour  altérer  les  résultats  de  l'analyse.  Ge 
composé  représente  un  produit  de  condensation  : 

CMH,005=2CTHeOa  -  H*0; 

cependant  les  analyses  ne  sont  pas  concluantes.  II  n'a  pas  d'analo- 
gie avec  les  produits  rouges  qui  se  forment  par  l'action  de  l'acide 
sulfiirique  sur  la  salieine.  Il  ne  se  ferme  pas  par  l'action  de  POCJ* 
sur  la  salieine,  wù*  bim  par  ma  action  sur  l'aldéhyde  salicylique. 
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Celle-ci  se  colore  successivement  en  vert,  en  bleu ,  en  violet,  et  l'on 
obtient  finalement  une  bouillie  du  produit  rouge. 

L'oxychlorure  de  phosphore  n'agit  pas  à  froid  sur  les  aldéhydes 
benzoïque  et  cuminique. 

Quant  au  dérivé  phosphorique  qui  se  trouve  dans  les  eaux  de 
lavage  du  produit  rouge,  il  renferme  probablement 

ttH»0"{p0(OIP), 

et  résulte  de  la  décomposition  du  chlorure  correspondant,  formé 
d'après  l'équation 


2  jcW*î  +2P0C1»=C"H"01+2HG1+| 


po.cr 
o 

PO.Gl1 


C«Hl00r 
'  CeH,00« 

Cet  acide  saccharo-phosphorique  avait  déjà  été  entrevu  par- 
M.  Amato,qui  l'a  soumis  à  une  nouvelle  étude.  Les  eaux  de  lavage  du 
produit  rouge  précédent  furent  neutralisées  par  du  carbonate  de  so- 
dium et  évaporées  à  consistance  sirupeuse;  le  résidu  fut  ensuite 
traité  par  l'alcool  absolu,  qui  laissa  le  chlorure  et  le  phosphate  de 
sodium.  La  solution  alcoolique  fut  évaporée  et  le  résidu  traité  de 
même.  Il  resta  finalement  une  masse  vitreuse  jaunâtre,  facile  à  pul- 
vériser, entièrement  soluble  dans  l'alcool  absolu,  très-soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'éther.  Ce  composé,  après  avoir  été  chauffé 
avec  de  l'acide  sulfurique,  donne  les  réactions  ordinaires  de  l'acide 
phosphorique  et  du  glucose.  Il  a  pour  composition  : 

CWWjWKONa)* 
C«H'Wjp0(ONa)% 

d'après  las  analyses  de  M.  Àmato.  Les  cendrée  qu'il  laisBe  sont  du 
pyrophosphate  de  sodium  pur. 

L'anhydride  acétique  décompose  ce  sel  en  donnant  du  glucose, 
du  phosphate  et  de  l'acétate  de  sodium.  Sa  solution  acétique  ne 
précipite  ni  le  chlorure  de  baryum  ni  l'acétate  de  plomb. 

Le  sel  de  plomb,  obtenu  en  neutralisant  l'acide  libre  par  du  car* 
benate  de  plomb,  forme  de  belles  aiguilles  soyeuses,  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  avec  une  réaction  acide,  insolubles  dans  l'é« 
ther,  fusibles  à  187*  et  ee  décomposant  à  190*.  Il  renferme 

c«h,oo*|po|q? 


<5  8> 
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Les  cendres  qu'il  laisse  sont  formées  de  métaphosphate  de  plomb. 
H  existe  aussi  un  sel  basique  cristallisant  difficilement,  à  réaction 
alcaline. 

Beeherehea  car  le  Jlphéayle,  par  M.  Ci.  SCHULTE  (1). 

L'auteur  a  préparé  le  diphényle  par  la  méthode  de  M.  Fittig  et 
par  celle  de  M.  Berthelot.  La  première  fournit  un  meilleur  ren- 
dement; mais  la  seconde  est  bien  plus  commode  et  plus  expé-  | 
ditive. 

M.  Garstanjen  a  obtenu  de  l'acide  benzoïque  par  l'action  de  Tan-  j 
hydride  chlorochromique  sur  le  diphényle;  cette  oxydation  s'effec- 
tue tout  aussi  bien  par  l'action  de  l'acide  chromique  sur  sa  solution  | 
acétique. 

On  obtient  le  diphényle  monobromé  C"H'Br  par  l'action  du  I 
brome  sur  la  solution  du  diphényle  dans  le  sulfure  de  carbone.  Il  ! 
cristallise  en  lamelles  fusibles  à  89°  et  bouillant  à  310°.  Il  donne  I 
par  oxydation  de  l'acide  parabromobenzolque  ;  le  brome  y  occupe 
donc  la  position  la  plus  éloignée  du  second  groupe  phényle.  Le  | 
dibromodiphènyle  fournit  également  de  l'acide  parabromoben- 
zolque. 

Chauffé  longtemps  à  280°  avec  de  l'acide  iodhydrique  bouillant 
à  127°  et  du  phosphore  rouge,  le  diphényle  n'est  nullement  mo- 
difié. 

Synthèse  des  mon  ami  ne»  aromatiques  par  déplacement  molécu- 
laire, par  M.  A.  W.  HOFM AtfV  (2). 

L'auteur  a  montré  il  y  a  un  an,  avec  M.  Marti  us,  que  l'alcool 
méthylique,  en  agissant  sur  le  chlorhydrate  d'aniline,  produit  une  ' 
substitution  de  méthyle  non-seulement  à  l'hydrogène  typique,  mais 
jusque  dans  le  groupe  phényle  lui-même,  donnant  ainsi  des  homo- 
logues supérieurs  de  la  diméthylaniline.  Il  est  probable  que  l'acide 
chlorhydrique  du  sel  d'aniline  transforme  l'alcool  méthylique  en 
chlorure,  et  que  celui-ci  agit  ensuite  par  substitution.  Mais  ce  qui 
est  remarquable,  c'est  qu'on  n'obtient  jamais  ainsi  de  bases  qua- 
ternaires, ce  qui  a  généralement  lieu  lorsqu'un  chlorure  d'alcool 
agit  sur  une  base  ternaire.  Il  était  donc  intéressant  d'étudier  Fac- 
tion d'une  température  élevée  et  de  la  pression  sur  les  sels  des  bases 

(1)  Deutsche  ekemùehe  Geselltehaft,  t.  v,  p.  682.  —  1872,  n*  14. 

(2)  DeuUehe  ehemische  GetéUsehâft,  t.  v,  p.  704.  —  1872,  n*  14. 
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quaternaires.  L'auteur  a  choisi  pour  cela  l'iodure  de  triméthylphé- 
nylammonium 

CH'.CH'.CH'.CH'AiI. 

L'expérience  a  montré  qu'on  obtient  successivement,  par  l'action 
de  la  chaleur,  de  l'iodhydrate  de  diméthyltoluidine  : 

C^HVCH^.CH'.CH^zI^C^H^CH^.CH^.CH'Aï.HI, 
de  l'iodhydrate  de  méthylxylidine  : 

(C«H4 .  CH*)CH*.  CH»À* .  HI=  [C'H^CH*)1]  .CH'.HAz.HI, 
et  enfin  de  l'iodhydrate  de  cumidine  (triméthylphénylamine)  : 
[tfH'CCH*)1]  .CH».HAz.HI=[C«Hï(CH*)*] .  HHAz.HI . 

C'est-à-dire  que  les  groupes  méthyle  passent  successivement 
dans  le  phényle,  à  la  place  d'un  atome  d'hydrogène;  en  d'autres 
termes,  Famine  quaternaire  se  transforme  successivement  en  aminés 
ternaire,  secondaire  et  primaire,  à  mesure  que  la  température  s'élève. 

La  diméthylaniline  qui  a  servi  de  point  de  départ  pour  ces  re- 
cherches était  un  liquide  bouillant,  après  rectification,  à  192° 
(M.  Lauth  avait  indiqué  la  température  de  202°)  et  se  concrétant 
à+0°,5.  Densité  =  0,9553.  Elle  a  été  transformée  en  iodure  de 
triméthylphénylammonium  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle. 
Néanmoins,  dans  le  cours  de  ces  recherches,  on  s'est  contenté  de 
chauffer  directement  une  molécule  de  diméthylaniline  avec  une 
molécule  d'iodure  de  méthyle,  sans  isoler  l'iodure  quaternaire,  dont 
la  formation  est  du  reste  à  peu  prè&  instantanée. 

LSodure  quaternaire  n'est  pas  modifié  à  200';  mais  chauffé 
à  220-230°  pendant  un  jour,  il  se  prend  par  le  refroidissement  en 
une  masse  transparente,  ayant  l'apparence  du  miel  et  sans  trace 
de  cristallisation.  Si  la  température  est  portée  à  335°,  on  observe 
un  nouveau  changement  et  la  masse  colorée  se  concrète  par  le  re- 
froidissement en  une  masse  radiée  dure. 

Examen  des  aminés  formées  a  2*0-230*.  —  Lorsqu'on  ajoute 
un  alcali  à  l'iodure  transformé,  l'aminé  libre  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  jaunâtre  qui  surnage.  C'est  un  mélange  de  plusieurs 
bases,  difficiles  à  séparer  par  distillations  fractionnées.  Cependant 
celle  qui  bout  à  la  température  la  plus  basse  se  laisse  isoler  assez 
facilement.  C'est  la  diméthyltoluidine  bouillant  à  186';  densité 
=  0,9324.  Ses  sels  cristallisent  difficilement;  le  chloroplatinate 
renferme 

2[G«HSCH*)(CH,)tÀE.HCl]  .PtCl* . 
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Ge  qui  montre  que  c'est  bien  une  base  ternaire,  c'est  l'aethm  de 
l'iodure  de  méthyle,  qui  s'y  combine  à  100*  pour  donner  l'iodure 
de  tHmèthyltoluylammoniwn 


Ce  sel  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  se  Colo- 
rant à  l'air  et  fusibles  à  210*  en  s'altérant.  Le  chloroplatinate  a 
également  été  -analysé  ;  il  est  en  longues  aiguilles  jaune-orange,  peu 
solubles. 

L'huile  dont  on  avait  Béparé  la  diméthyltoluidine  bouillait  de  187 
à  260°;  les  portions  passant  de  187  à  196*  peutent  être  envisagées 
comme  de  la  diméthyltoluidine;  celles  4e  195  à  120°  furent  parta- 
gées en  cinq  fractions  qui  toutes  se  trouvèrent  être  des  mélanges; 
la  séparation  était  donc  impossible,  et  on  dut  recourir' à  la  méthy- 
lisation  pour  en  caractériser  les  éléments.  Les  quatre  fractions 

de  200  à  203;  de  203  à  208;  de  208  à  212;  de  212  à  220, 

donnèrent  toutes  de  l'iodure  de  triméthyltoluylammonium  pur,  ne 
pouvant  évidemment  résulter  que  d'une  diméthyltoluidine  existant 
dans  les  portions  supérieures.  U  s'agissait  de  savoir  si  celle-ci  est 
identique  à  celle  qui  distille  à  166°  ou  si  elle  constitue  un  isomère. 
Pour  éclaircir  cette  question,  l'iodure  quaternaire  formé  fut  trans- 
formé en  dérivé  hydroxylé,  et  celui-ci  fut  distillé  pour  obtenir  la 
base  ternaire.  On. obtint  ainsi  une  base  liquide,  incolore,  de  0,9968 
de  densité,  ayant  la  composition  de  la  diméthyltoluidine,  mais  un 
point  d'ébullition  tout  à  fait  différent,  car  elle  bout  à  205*.  On  peut 
donc  regarder  comme  positif  qu  L  se  forme  deux  difnélhyltoluidines 
isomériques  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'iodure  de  triméthylphè- 
nylammonium.  Ces  deux  isomères  correspondent  sans  doute  aux 
deux  toluidines,  solide  et  liquide.  L'auteur  les  a  comparées  à  celle 
que  fournit  la  toluidine  solide  par  méthylisations  successives.  La 
base  obtenue  ainsi  bouillait  à  210°.  Densité  =  0,938.  Son  odeur 
était  la  même  que  celle  de  la  base  bouillant  à  205°,  mais  très-dif- 
férente de  celle  qui  bout  à  186°.  Toutes  trois  peuvent  être  refroidies 
à  — 10°  sans  se  solidifier,  dette  troisième  diméthyltoluidine  est-elle 
encore  un  isomère  f  Gela  n'aurait  rien  d'invraisemblable,  puisqu'on 
connaît  trois  toluidines  isomériques,  dont  les  points  d'ébullition 
sont  encore  plus  rapprochés.  Pour  avoir  une  certitude  à  cet  égard, 
il  faudrait  transformer  les  deux  autres  toluidines  en  dérivés  dimé- 
thylés. 

Méthylxylidxne.  —  Le  résultat  de  la  méthylisation  des  portions 


C«H«(CH*XCH»)».ÀsI. 
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passant  de  195  à  iftO0  renferme  d'autres  produits  que  l'iodure  de 
trimé  thyltolylammonium.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  au  produit,  il 
Se  sépare  une  base  liquide  de  0,9293  de  densité,  bouillant  à  196% 
ne  se  ooncrétant  pas  à  — 10*  et  donnant  un  chloroplatinate  cristal* 
lisé  en  prismes  rhomboîdaux  obliques»  Son  analyse  a  montré  qu'on 
a  affaire  à  la  dknithyteylidine 

Cette  aminé  tertiaire  existe  aussi  à  l'état  d'iodhydrate  à  côté  de 
Tiodurede  triméthyltolylammonium;  pour  la  mettre  en  liberté,  on 
ajoute  de  la  soude  à  la  solution  aqueuse  et  on  distille  à  la  vapeur 
d'eau;  la  base  tertiaire  distille  seule.  Elle  a  été  analysée. 

Pour  établir  avec  certitude  le  degré  de  substitution  de  cette  base, 
on  la  soumit  à  l'action  de  l'iodure  de  méthyle.  Mais  ce  dernier 
n'exerce  pas  d'action  à  100°;  ce  n'est  qu'à  150°  que  l'union  s'effec- 
tue lentement,  et  cela  d'une  manière  toujours  incomplète  ;  la  petite 
quantité  de  sel  produite  fut  insuffisante  pour  sa  purification,  et  on 
dut  le  transformer  en  un  chloroplatinate  dont  l'analyse  conduisit  à 
la  formule  du  chloroplatinate  de  triméthylxylylammonium 

2[[C«Hf.  (CH^KCHy .  AzCl]  .PtCl\ 

La  difficulté  avec  laquelle  la  diméthylxylidine  Bunit  à  l'iodure  de 
méthyle  explique  sa  présence  dans  les  produits  de  méthylisation 
des  bases  résultant  de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'iodure  de  trimé- 
thylphénylammonium . 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  produits  de  cette  action,  dis- 
tillant de  195  à  220*,  sont  essentiellement  formés  de  diméthyltolui- 
dine,  de  méthylxylidine  et  d'un  peu  de  diméthylxylidine  résultant 
d'une  réaction  secondaire.  La  première  se  transforme  par  la  méthy- 
lisation en  iodure  de  triméthyltoluylammonium;  la  seconde  en 
iodhydrate  dé  diméthylxylidine,  tandis  que  la  dernière  reste  intacte. 
Indépendamment  de  ces  bases,  les  produits  renferment  sans  doute 
des  traces  de  cumidine  méthylée. 

Pour  compléter  ce  qui  est  relatif  à  la  diméthylxylidine,  l'auteur  a 
voulu  la  comparer  à  celle  qui  résulte  de  la  méthylisation  de  la  xy- 
lidine  accompagnant  l'aniline  brute  et  bouillant  à  2:6°.  La  dimé- 
thylxylidine ainsi  obtenue  bouillait  à  203°,  par  conséquent  à  7°  plus 
haut  que  l'autre.  Elle  s'en  distinguait,  en  outre,  par  une  facilité 
beaucoup  plus  grande  à  s'unir  à  l'iodure  de  méthyle  pour  donner 
l'iodure  quaternaire. 
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Examen  des  aminés  formées  a  haute  température.  — La 
seule  base  primaire  qui  puisse  prendre  naissance  est  la  cumidine 
[C,H,(CH>),]H,A2.  Dans  le  fait,  c'est  elle  qui  constitue  le  produit 
principal  ;  mais  il  ne  faut  pas  s'étonner  si,  vu  la  température  de 
l'expérience,  il  se  forme  des  produits  secondaires. 

Si  Ton  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  et  si  l'on  distille 
la  liqueur  acide  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  il  passe  une  huile 
incolore,  formée  en  grande  partie  d'hydrocarbures  qui  seront  étu- 
diés plus  tard.  En  neutralisant  ensuite  par  la  soude  et  distillant 
de  même,  on  recueille  la  monamine  sous  la  forme  d'une  huile  jau- 
nâtre, bouillant  après  dessiccation  de  225  à  260°,  mais  fournissant 
après  plusieurs  rectifications  un  produit  à  208*  et  d'autres  vers 
300°,  tandis  que  la  majeure  partie  passe  de  217  à  230*.  Les  bases 
inférieures,  aussi  bien  que  les  bases  supérieures,  sont  caractérisées 
comme  bases  primaires,  par  la  facilité  avec  laquelle  elles  forment 
des  sels  cristallisables  et  peu  solubles. 

Une  autre  expérience  qui  montre  que  Ton  a  affaire  à  des  aminés 
primaires,  est  la  suivante  :  traitées  par  le  chlorure  de  benzoyle, 
elles  s'échauffent  et  fournissent  une  masse  cristalline  d'où  l'eau  ex- 
trait du  chlorhydrate,  et  qui  laisse  des  combinaisons  benzoyliques 
insolubles,  cristallisables  dans  l'alcool.  Seules  les  aminés  primaires 
produisent  ces  réactions. 

Toutes  les  portions  distillant  de  217  à  230°  possèdent  la  compo- 
sition de  la  cumidine;  on  pourrait  donc  supposer  qu'elles  renfer- 
ment plusieurs  isomères.  Aucune  de  ces  portions  ne  se  concrète 
à — 10°.  Les  chloroplatinates  qu'elles  fournissent  ont  toutes  la 
même  composition 

2[c,H»(CH»)»]HtAz .  HCl] .  PtCl4 . 

Les  chlorhydrates,  très-bien  cristallisés,  ont  également  été  analy- 
sés; leurs  eaux  mères  ont  fourni  le  même  chloropladnate.  Les  bases 
mises  en  liberté  de  ces  sels  ont  toutes  sensiblement  le  même  point 
d'ébullition,  de  225  à  227°,  et  la  même  densité,  0,9633,  de  sorte 
qu'il  est  probable  qu'elles  constituent  toutes  la  même  cumidine. 

La  cumidine  dérivée  de  l'aniline  ne  donne  pas  de  matière  colo- 
rante par  l'action  du  bi chlorure  de  mercure;  mais  si  on  la  mélange 
à  de  l'aniline,  on  obtient  aussitôt  une  belle  matière  rouge-cramoisi 
que  l'auteur  se  propose  d'étudier. 

La  cumidine  (portion  de  226  à  228°)  fut  soumise  i  l'action  de 
l'iodure  de  méthyle  qui  s'y  unit  vivement  à  la  température  ordi- 
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naire.  La  base  de  l'iodhydrate  obtenu  fat  traitée  de  même;  il  faut 
chauffer  pour  achever  la  réaction.  La  base  diméthylée,  séparée  de 
l'iodhydrate  ainsi  obtenu,  bout  à  213-214°;  il  y  a  donc  ici,  comme 
dans  d'autres  cas,  abaissement  du  point  d'ébullition  par  suite  de 
l'introduction  du  méthyle.  Densité  =  0,9076.  Gomme  toutes  les 
bases  tertiaires,  elle  forme  des  sels  très-solubles;  elle  donne  un 
chloroplatinate  bien  cristallisé 


On  n'a  pas  réussi  à  transformer  la  cumidine  diméthylée  en 
iodure  quaternaire.  Cependant  l'auteur  a  obtenu  précédemment, 
avec  M.  Martius,  une  diméthylcumidine  donnant  facilement  de 
l'iodure  de  triméthylcumidylammonium  par  Faction  de  Tiodure  de 
méthyle.  L'auteur  reviendra  plus  tard  sur  l'isomérie  des  cumidines. 

Transformation  de  l'Aniline  en  toluidine, 
par  M.  A.  W.  HOFMAim  (1). 

Les  sels  de  méthylaniline,  chlorhydrate  et  iodhydrate,  peuvent 
être  chauffés  à  230°  sans  subir  de  modification.  Mais  si  Ton  élève 
la  température  à  335°,  le  méthyle  contenu  dans  le  groupe  amidé  se 
déplace  pour  entrer  dans  le  groupe  phényle  en  en  faisant  sortir  un 
atome  d'hydrogène;  en  d'autres  termes,  la  méthylaniline  se  trans- 
forme en  toluidine  : 


Il  suffit,  pour  produire  cette  transformation,  de  chauffer  une  mo- 
lécule de  chlorhydrate  d'aniline  pur  avec  une  molécule  d'alcool 
méthylique,  d'abord  vers  250°,  pour  produire  le  chlorhydrate  de 
méthylaniline,  puis  à  350°.  La  masse  cristalline  obtenue  est  soluble 
dans  l'eau.  La  potasse  sépare  de  cette  solution  la  toluidine  pro- 
duite. On  la  purifie  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur; 
elle  se  concrète  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  et  brillante. 
Cette  toluidine  fond  à  45°  ;  son  chloroplatinate  a  été  analysé. 

Ce  qui  est  remarquable,  c'est  que  l'iodhydrate  de  méthylaniline 
fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  de  la  toluidine  liquide  (l'auteur 
n'a  pas  encore  déterminé  laquelle  des  deux). 

Des  recherches  analogues  sur  la  naphtylamine  offriront  un  grand 
intérêt.  Les  dérivés  méthylés  de  la  naphtylamine  s'obtiennent  assez 
aisément;  leurs  sels  cristallisent  très-bien. 

(1)  Deutsche  chemùehe  Gesellschafl,  t.  v,  p.  720.  —  1872,  n*  H. 

HOUV.  s«R.,  T.  xvni.  1872.  —  soc.  chim.  J13 
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En  terminant,  l'auteur  appelle  l'attention  sur  les  produits  secon- 
daires de  l'action  de  la  chaleur  sur  l'iodure  de  triméthylphénylam- 
monium.  Il  a  obtenu  des  bases  bouillant  à  une  température  très* 
élevée  et  produisant  à  330*  une  aminé  magnifiquement  cristallisée 
et  ayant  pour  composition,  d'après  l'analyse  du  chlorhydrate  et  du 
chloroplatinate,  G14H17Àa;  c'est  probablement  l'aminé  primaire 

[C«(CH»)»]EPAs. 

Enfin,  dans  la  même  réaction,  il  se  forme  un  hydrocarbure  cris- 
tallisé, fusible  à  13Ô*  et  bouillant  de  &30  à  240'.  Son  analyse  s 
conduit  à  la  formule  O'H".  C'est  peut-être  la  benaine  hexaméthy- 
MeC*(GH»)^ 

Sur  la  réaetlom  de  l'amiline  inr  la  bromofcenxlBe, 
par  MM.      MBBS  et  W#  Wm  (l). 

On  sait  que  l'aniline  ne  réagit  pas  à  chaud  sur  la  bromobenzine. 
Lea  auteurs  ont  cherché  à  provoquer  la  réaction  en  introduisant  du 
potassium  dans  l'aniline.  Le  sodium  n'attaque  pas  l'aniline,  mais 
le  potassium  s'y  dissout  facilement.  Le  produit  obtenu  réagit  très- 
vivement  sur  la  bromobenzine.  L'excès  d'aniline  ayant  été  enlevé, 
il  reste  un  produit  huileux  qui  se  concrète  peu  à  peu.  Par  la  distil- 
lation fractionnée,  ce  produit  brut  fournit  de  la  diph'énylamine  et 
un  corps  bouillant  à  une  température  plus  élevée,  pour  lequel 
l'analyse  a  conduit  à  la  formule  de  la  triphén^lamine  (G'H^Az. 

La  triphénylamine  forme  des  tables  volumineuses  peu  solublea 
dans  l'alcool,  plus  soluNes  dans  la  Hgroïne*  C'est  un  corps  parfai- 
tement neutre,  fusible  à  126-la7%etdktiUantsa&saltén^ûaàuns 
hante  température.  Soumise  à  l'influence  de  divers  réactifs,  la  tzîr 
phénykmine  produit  des  couleurs  bleues  ou  vertes. 

La  triphénylamine  était  plus  abondante  que  la  diphénylamins 
dans  la  réaction  précédente,  ce  qui  tend  à  prouver  que  l'anodine  dt- 
petaaskpe  G'H9,AsKft  prédominait  dans  le  produit  de  l'action  du 
potassium  sur  l'aniline. 

(I)  Dmtioki  êkmisdm  GmUêdmft,  U  v,  *  64S»  — 1*12,  ar  lfc 


Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE, 


855 


Sur  l'ABophénylène  dérivé  de  l'aelde  paraxobenzoVqve  (axodra- 
eyU«M),  par  MM.  Ad.  CLAUS  et  H.  PFElFÈtl  (1). 

M.  Rasenâck  (2)  a  obtena  l'azophénylène  par  la  distillation  dé 
l'fczobenzoate  de  chaux.  Le  parazobenzoate  ou  dracylate  de  chaux 
donne  le  même  azophénylène.  On  obtient  dans  le  récipient  une 
huile  rouge  foncé  qui  cristallise  après  quelque  temps.  Le  produit 
recristallisé  dans  l'alcOol,  avec  addition  de  noir  animal,  se  déposé 
en  longues  aiguilles  rouges  sublimablea  en  fines  aiguilles  jaunes; 
ainsi  que  l'a  aimofccé  M.  Rasenack.  Son  point  de  fusion  et  sa  So- 
lttbiHté  sént  les  infimes.  Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  transforme 
de  mêine  en  hydrâzephéoylène«  L'identité  entre  les  deux  adopfcé* 
nylènes  est  complète; 

Mm*  q\n*l*wë*  *éMvéi  dé  I*  MmIM  blWôMée  i*Hd#f 
par  *M.  t.  IBin  et  C.  WtJlMTn  (3). 

Action  de  l'ammoniaque  sur  la  nitrobibromobenzine.  —  De  là 
nitrobibromobenzine,  préparée  par  de  la  bibromobenzine  tien  cris- 
tallisée, fut  chauffée  à  200-210°  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique 
concentrée,  par  portions  de  5  gr.,  dans  le  but  de  la  transformer  en 
dérivé  nitré  de  la  phénylène-diamine.  La  liqueur  noire  provenant  de 
la  réaction  ayant  été  versée  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, il  s'est  séparé  une  résine  qu'on  a  épuisée  par  de  l'acide  chlor- 
hydrique bouillant.  Lorsqu'on  verse  ensuite  la  solution  brune  dans 
l'eau,  il  se  sépare  une  masse  feutrée  formée  d'aiguilles  jaune-orange, 
qu'on  purifie  par  dissolution  dans  Féther,  puis  dans  l'acide  chlor- 
hydrique concentré  et  précipitation  par  l'eau.  Ce  corps  renferme  én- 
core  1  atome  de  brome,  le  second  étant  remplacé  par  AzH*.  Én  pro- 
longeant l'action  de  l'ammoniaque  et  en  élevant  la  température,  on 
ne  pousse  pas  la  réaction  plus  loin  sans  charbonner  le  produit. 

La  bxomonitramidobenzim  CFH^ÀzH^ÀzO^Br  fond  k  10^,5  * 
se  sublime  sans  altération  ;  elle  distille  facilement  avec  la  vapeur 
d'eau,  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fort  peu  dans  Peau 
froide;  par  contre  elle  est  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Les  acides 
chlorhydrique  et  nitrique  concentrés  la  dissolvent  aisément  et  l'aban- 
donnent de  nouveau  par  l'addition  d'eau.  L'acide  chlorhydrique 

(1)  Deutsche  chemische  GeselUchaft,  t.  v,  p.  610.  —  1872,  n*  fr. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  563. 

(3)  Deutsche  chemische  GeselUchaft,  t.  v,  p.  632.  — 1872,  n*  13. 
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étendu  la  dissout  à  rébullitiou  et  l'abandonne  parle  refroidissement 
en  belles  aiguilles. 

La  solution  chlorhydrique  de  bromonitramidobenzine  colore  le 
bois  de  sapin  en  jaune;  cette  coloration  devient  rouge  à  l'air.  La 
solution  aqueuse  bouillante  teint  la  laine  et  la  soie  en  un  jaune 
qui  résiste  au  savon. 

Les  auteurs  admettent  dans  la  bromonitramidobenzine  les  posi- 
tions 1,2,  4;  le  groupe  AzH*  occupant  la  position  1  ;  AzO1  la  po- 
sition 2,  et  le  brome  la  position  4. 

Quoique  ces  résultats  n'aient  pas  conduit  au  but  cherché,  ils 
peuvent  cependant  avoir  leur  importance  au  sujet  de  la  constitution 
des  phénylène-diamines.  On  admettait  jusqu'à  présent  que  laphé- 
nylène-diamine  fusible  à  140e,  qui  donne  plus  facilement  de  la  qui- 
none  que  celle  qui  fond  à  63*,  renferme  les  deux  groupes  AzH2 
dans  des  positions  voisines.  Les  nouvelles  recherches  de  M.  Griess 
tendent  d'un  autre  côté  à  prouver  que  c'est  la  phénylène-diamine 
fusible  à  99°  et  nouvellement  découverte,  qui  présente  ces  positions. 
Par  la  réduction  du  groupe  AzO1  dans  la  bromonitramidobenzine, 
on  doit  arriver  à  une  phénylène-diamine  bromée  et  par  suite,  en 
enlevant  le  brome,  à  une  phénylène-diamine,  qu'il  serait  intéressant 
de  comparer  aux  trois  déjà  connues.  On  arrive  en  effet  ainsi  à  la 
phénylène-diamine  de  M.  Griess,  fusible  à  99°,  et  qui  par  conséquent 
doit  présenter  les  positions  1  et  2. 

La  bromonitramidobenzine  fut  traitée  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique, le  produit  neutralisé  par  la  soude  fut  agité  avec  de 
l'éther,  puis  la  solution  éthérée  fut  évaporée;  le  résidu  liquide, 
exposé  sur  l'acide  sulfurique,  s'est  concrété  en  une  masse  cristalline 
radiée  donnant  un  chlorhydrate  insoluble  dans  l'acide  concentré  et 
rougissant  à  l'air.  Sans  s'arrêter  à  l'étude  de  ce  corps,  les  auteurs 
le  soumirent  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  obtinrent  ainsi 

IAzH* 
AyTT1  fusible  à  99°. 

Cette  phénylène-diamine  ne  donne  pas  de  quinone  par  l'oxyda- 
tion. Les  auteurs  s'abstiennent  de  tirer  de  ces  faits  des  conclusions 
relatives  à  la  constitution  des  quinones ,  quoique  étant  portés  à 
ne  plus  envisager  la  quinone  comme  présentant  les  positions  1  et  2; 
en  effet,  elle  résulte  de  l'oxydation  d'une  autre  phénylène-diamine, 
celle  fusible  à  140°. 
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lir  le  Ubroaue  de  ierpèiiet 
par  MM.  B.  BIEDEBMAtftf  et  A.  OPPElVHEIlf  (1). 

Le  bibromure  de  terpène  est  attaqué  par  les  agents  d'oxydation 
avec  bien  moins  de  violence  que  l'essence  de  térébenthine.  Ainsi 
l'acide  nitrique  fumant  l'attaque  tranquillement  en  le  nitrant.  H  se 
produit  une  résine  encore  mal  définie.  *  L'acide  chromique  fournit 
une  réaction  plus  nette.  Il  fut  porté  à  l'ébullition,  au  réfrigérant 
ascendant  avec  du  chromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique 
étendu  de  3  parties  d'eau.  Il  se  dégagea  du  brome.  Il  se  forma  un 
produit  solide  renfermant  encore  un  peu  de  brome  et  imprégné 
d'un  liquide.  Le  premier  fut  obtenu  exempt  de  brome  par  dissolu- 
tion dans  la  soude  et  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique.  II 
donna  par  la  sublimation  des  cristaux  incolores  ayant  la  composi- 
tion et  les  caractères  de  l'acide  téréphtalique  G'H'O*.  Dans  le 
réfrigérant  s'était  condensé  un  produit  blanc,  à  odeur  camphrée, 
fusible  à  60°  et  qui  était  probablement  du  monobromhydrate  de 
térébenthine. 

Iir  le  ejmème  dérivé  de*  eesemee»  de  téréfcemtklMe  et  de  eitroa, 
.  par  M.  A.  OPPENHHIM  (2). 

L'essence  de  térébenthine  employée  provenait  d'Amérique  et 
distillait  presque  entièrement  entre  160  et  161  une  faible  partie 
seulement  passait  vers  165°.  L'essence  de  citron  distillait  en  ma- 
jeure partie  de  173  à  174°.  Ces  deux  essences  se  combinent  direc- 
tement au  brome,  avec  une  grande  énergie;  mais  en  y  faisant  tom- 
ber ce  dernier  par  des  tubes  capillaires,  on  arrive  cependant  à  obtenir 
des  produits  légèrement  jaunâtres,  sans  dégagement  d'acide  brom- 
hydrique.  L'auteur  a  recherché  le  moyen  le  plus  avantageux  pour 
transformer  le  dibromure  de  terpène  en  cymène,  et  il  a  reconnu 
que  celui  qu'il  a  fait  connaître  précédemment,  et  qui  repose  sur 
l'action  de  l'aniline  vers  190°,  donne  les  meilleurs  résultats  :  il 
fournit  30  •/©  de  cymène.  La  distillation  seule  en  fournit  également, 
comme  Ta  fait  voir  M.  Barbier.  L'action  de  l'ammoniaque,  de 
l'éthylate  de  soude,  de  la  baryte,  des  oxydes  de  plomb  ou  de  zinc 
en  produit  également,  mais  elle  est  moins  nette. 

Le  cymène,  résultant  soit  du  terpène,  soit  du  citrène,  bout  entre 

(1)  DmtUehê  chtmùche  GestUtehaft,  t  v,  p.  627.  »  1872,  n*  13. 

(2)  VeuUche  chemûche  GneUtehaft^U  v,  p.  628.  —  1872,  n*  13. 
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176  et  179°.  L'acide  chrpmjque  le  transforme  pn  acide  téréphta- 
lique.  Pans  Jaq  40U*  CM  il  présente  donc  }a  mêmq  constitution.  En 
outre,  il  se  forme  en  même  temps,  dans  les  deux  cas,  de  l'acide 
acétique,  ce  qui  indique  que  les  chaînes  latérales  ;  occupent  les 
mêmes  positions. 

L'essence  de  térébenthine  et  l'essence  de  citron  sont  donc  les 
hydrures  d'un  même  cymëne  ne  différant  que  par  la  position  des 
deux  atomes  d'hydrogène. 

Formmtlom  «rtlftclelle  du  camphre,  par  M.  A.  0WWWXMKSMM  (1). 

L'oxydation  complète  du  cymène  dérivé  du  terpène  donne  nais- 
sance à  un  produit  solide  qui  se  sublime  dans  le  réfrigérant.  Cette 
substance  ressemble  tout  à  fait  au  camphre,  dont  elle  possède 
Todeur  et  la  composition  G"H"0;  elle  fond  à  102'  au  lieu  de  175% 
mais  cette  différence  s'explique  par  ce  fait  que  sa  purification  n'a 
pu  être  effectuée  d'une  manière  complète,  faute  4*  matière.  C'est  la 
première  fois  qu'on  est  arrivé  à  la  synthèse  d'une  quantité  de  cam- 
phre suffisante  pour  être  analysée.  M.  Berthelot  a  obtenu  une 
substance  probablement  identique  avec  le  camphre,  par  l'oxydation 
du  camphène  sous  l'influence  du  noir  de  platine,  ainsi  que  par 
l'o*ydttiotq  de,  l^sence  de  térébenthine  par  le  permanganate  de 
ppt^sse. 

flfe*  1%  f64*etl9U  de  l'|fo*yltop  et  de»  fcyfvoeavfeu***  Mej«fr 
tlajM»  m  fénfcral*  p*r  M.  f.  WlMBDroi  (2). 

M.  B^erthelot^  en  attaquant  les  hydrocarbures  aromatiques  par 
l'acide  iodhydrique  concentré  à  280°,  a  pu  les  transformer  en  hy- 
drocarbures ^s  la  série  du  gaz  des  marais  ;  M.  BaçyerT  en  em- 
ployant l'iodure  de  phosphonium,  n'a  pas  pu  réduire  la  benzine  et 
arrivait  pour  les  autres  hydrocarbures  à  y  fixer  H1  par  chaque  grpupe 
qrëthyle  qui  y  est  contenu.  L'auteur  a  réduit  Tisoxylène  par  1,2  part- 
d'acide  iodhydrique  saturé  à  0°  eu  chauffant  ^  230-^40%  eu  pré- 
sence d'un  peu  de  phosphore  rouge  (3).  Tout  le  phosphore  com- 
mence par  se  transformer  en  aci^e  phosphoreux  et  iodure  de  phqjs- 

(t)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  631.  —  1872,  n°  13. 
.  (2)  Deutsche  themische' Gesellschaft,  t.  v,  p.  608t.  —  1872,  n*  13. 

(3)  Cette  addition  de  phosphore  a  déjà  été  maintes  fois  recommandée,  nom- 
ment par  M.  de  Luynes.  néd. 


Digitized  by 


CHIMIE  ANIMALE. 


359 


phonium  qui  finit  de  nouveau  par  disparaître.  A  l' ouverture  dos 
tubes,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  et  de  l'acide  iodhydrique. 

En  employant  2e*  d'isoxylène,  10"  d'acide  iodhydrique  fumant 
et  £  gr.  de  phosphore,  il  n'y  a  pas  d'explosion  à  redouter. 

D'après  l'analyse  du  produit  obtenu  et  sa  densité  de  vapeur,  il 
est  formé  par  un  mélange  des  hydrocarbures  C'H"  et  OHu. 

fSnr  la  forme  erlitalllme  du  dibensyle  et  du  sttlbèae, 
par  M.  Th.  mi OOB  (1). 

La  forme  cristalline  du  dibenzyle  et  celle  du  stilbène  ont  déjà 
été  déterminées,  la  première  par  M.  Sella,  la  seconde  par  M.  Lau- 
rent. L'auteur  les  a  soumises  à  de  nouvelles  déterminations  sur  des 
cristaux  très-bien  formés. 

Dibenzyle.  —  Système  clinorhombique.  Rapport  des  axes  :  a  (axe 
incliné);  b  (axe  normal);  c  (axe  vertical)  =1,27026:1:1,91583. 
Inclinaison  :  a:c=101°32'50*.  Formes  observées  : 

»»-(<*: &:«  c);  ol-(a:oo6:c);a>-(a':oo6:c);  p-(ooa:  ooblc),  6*^(00  alblc); 
o^m-iamO;  a1  :m- 120*5!;  ro:m'-102°2ô'  et  77W;  o1: a1- 113*20'; 
o':p-131#23f;  al:p-llb*lT. 

Certains  cristaux  sont  maclés  suivant  a4. 

Stilbèn$.  —  Système  clinorhombique.  Rapport  des  axes  : 

a:6;c«2,i5ei:t:i,e549. 

Inclinaison  :  a:c=113°22'.  Faces  observées  : 
m-(a:6:ooc);fcl«(a:oo6:ooc);/Kooa:°0^.-c)i  «Xo':aoo:c);aHf  «^«^Ic). 
Les  cristaux  sont  généralement  tabulaires.  Inclinaison  : 
ro:w'-126*20';  m:p=100°23';  m:af-101942';  m:fcf-llÔ052';  p:al-l»k&; 
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Heekerelie  dm  ftr  «mm  le  mr  4L*mm  levertébré, 

par  m.  wmvmmMxuAww  py. 

L'auteur  a  recherché  le  fer  dans  le  sang  de  la  limace  jaune.  Ce 

(1)  Deutsche  chemisihe  Gesellschaft,  U  v,  p.  622.—  1872,  n«  13. 

(2)  Comptés  rendus,  t.  ixxv,  p.  173. 
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sang  est  presque  incolore,  légèrement  opalin  et  jaunâtre;  il  acquiert 
bientôt  une  consistance  semi-gélatineuse.  Le  microscope  y  décèle 
des  globules  elliptiques  serrés  les  uns  contre  les  autres,  de  rare* 
granules,  peu  de  lambeaux  cellulaires  et  quelques  fragments  à 
structure  cristalline.  Les  globules  ont  à  peu  près  les  dimensions 
des  globules  du  sang  de  vache. 
Le  sang  blanc  des  limaces  est  alcalin.  Dans  100*  on  s  trouvé  : 

Matières  sèches   3§*,  905 

Gendres  blanches   0  ,767 

Fer  (exprimé  en  métal)   0  ,00069. 

Le  fer  est  en  si  minime  proportion  qu'on  peut  hésiter  à  le  consi- 
dérer comme  un  élément  du  sang.  Chez  les  animaux  supérieurs  le 
sang  rouge  renferme  plus  de  fer  que  la  chair  musculaire;  s'il  en 
était  ainsi  chez  les  mollusques,  il  y  aurait  une  présomption  pour 
admettre  que  ce  métal  entre  néanmoins  dans  la  constitution  de  leur 
sang  blanc.  100'r  de  limaces,  privées  de  leurs  intestins,  ont  donné  : 


Matières  sèches   15*",  12 

Cendres  blanches   3  ,00 

Fer   0  ,  001176. 

Ainsi  la  chair  musculaire  de  la  limace  renferme,  à  poids  égaux, 
à  peu  près  deux  fois  autant  de  fer  que  le  sang  blanc;  mais  si  l'on 
rapporte  cette  quantité  de  fer  à  la  matière  sèche,  on  trouve  : 

Elans  100P  de  sang  blanc  desséché  Fer  0^,0177 

Dans  100**  de  chair  desséchée  id.  0  ,  0078. 


Le  sang  desséché  renfermerait  donc  plus  de  fer  que  la  chair 
sèche  ;  ce  rapport  est  dans  le  sens  constaté  pour  les  animaux  à  sang 
rouge.  Mais  chez  le  bœuf  il  y  a  dix  fois  autant  de  fer  dans  le  sang 
que  dans  la  chair,  soit  0,234  %  dans  le  sang  sec  et  0,021  */•  dans 
la  chair  desséchée. 

Le  sang  blanc  ne  renfermerait  donc  que  1/75  du  fer  dosé  dans 
le  sang  rouge,  et,  si  ce  métal  est  un  principe  constant  de  l'hémato- 
sine,  on  concevrait  que  le  sang  des  invertébrés  ne  soit  pas  sensi- 
blement coloré.  En  se  concentrant  par  l'évaporation,  ce  sanç  con- 
serve une  teinte  jaune,  sans  aucune  nuance  de  rouge. 
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-  Si?  la  répartltlou  du  fer  dans  les  matériaux  du  sang» 
par  H.  BOUSSINUAULT  (1). 

Le  sang  provenait  d'une  vache  demi-grasse. 

La  fibrine  desséchée  a  donné  2,1511  de  substances  minérales  et 
0,0466  de  fer  pour  100?. 

Les  globules  desséchées  dans  le  vide  ont  donné  1,?25  Va  de  cen- 
dres Bouges  et  0,350  */»de  fer  (métal).  Les  Cendres  renfermaient  outre 
le  se8quioxyde  de  fer,  de  l'acide  phosphorique,  de  la  chaux  et  de  la 
magnésie. 

Le  sérum  sec  a  donné  enfin  8,715  °/o  de  substances  minérales, 
dont  0,0863  de  fer.  Ainsi,  dans  les  globules,  on  a  dosé  sept  fois  au- 
tant de  fer  que  dans  la  fibrine,  quatre  fois  autant  que  dans  l'albu- 
mine. La  forte  proportion  de  fer  dans  les  globules  tient  à  la  pré- 
sence de  la  matière  colorante. 

L'hématosine  extraite  du  sang  défibriné  est  d'un  brun  foncé,  in- 
soluble dans  l'eau  pure,  soiuble  dans  l'eau  alcalinisée.  Elle  donne 
10,750  Vo  de  cendres  rouges,  soit  6,330  •/•  de  fer  (métal),  corres- 
pondant à  9,043  de  sesquioxyde.  U  reste  1,707  de  substances  mi- 
nérales mêlées  ou  unies  à  l'oxyde  de  fer.  Ces  substances  sont  de 
l'acide  phosphorique  (1,45  9/a)etde  1*  chaux  (0,32  La  compo- 
sition de  ces  cendres  pourrait  être  représentée  par  : 

Sesquioxyde  de  fer   75,97 

Phosphate  de  fer   19,14 

Phosphate  tricalcique   5,51 

100,62. 

Beeuereues  sur  les  propriété»  physiologique*  de  l'acide  «ul- 
uleue  et  sur  la  réduetlou  du  pereulorure  de  fer  dame  l'orja- 
■lime,  par  M.  R  A  BUTE  AU  (2). 

I.  On  a  injecté  dans  les  veines  d'un  chien  5**  de  quinate  de  soude 
dissous  dans  40c  d'eau.  D'acides  qu  elles  étaient  auparavant,  les 
urines  sont  devenues  neutres  et  même  alcalines.  L'ingestion  de 
2«r  de  quinate  de  potasse  dissous  dans  50«*  d'eau  (la  saveur  de  cette 
solution  est  complètement  nulle)  a  de  même  amené  une  diminution 
dans  l'acidité  de  l'urine.  Une  solution  aqueuse  d'acide  quinique 
libre,  introduite  dans  l'estomac,  ne  produit  non  plus  rien  de  parti- 

(1)  Compte  rendus,  t  lxxv,  p.  W9. 

(2)  Compte*  rendue,  t.  lxxv,  p.  219. 
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culier,  Il  8e  comporte  comme  presque  tous  les  acides  végétaux, 
c'est-à-dire  qu'il  est  brûlé  dans  l'organisme.  Les  quinates  alcalins 
sont  transformés  en  bicarbonates.  Cet  acide  est  parfaitement  inof- 
fensif. 

II.  Dans  une  note  antérieure  l'auteur  a  énoncé  ce  fait  que  le 
perchlorure  de  fer  se  réduit  au  contact  des  matières  albuminoïdes 
et  que  cette  réduction  s'effectue  dans  l'organisme.  Une  foule  de 
matières  organiques,  le  bois,  le  papier,  etc.,  produisent  la  même 
réduction,  facile  à  constater  par  la  réaction  du  ferricyanure  de  po- 
tassium qui  bleuit  les  sels  ferreux  et  non  les  sels  ferriques.  Cette 
réduction  présente  un  intérêt  pratique. 

Quand  on  ingère  des  eaux  ferrugineuses,  il  se  forme  du  perchlo- 
rure de  fer  dans  l'estomac,  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  du 
sue  gastrique,  puis  ce  sel  se  transforme  en  protochlorure  qui  est 
ainsi,  d'après  l'auteur,  le  médicament  et  l'aliment  ferrugineux 
normal. 

Quand  on  a  injecté  du  perchlorure  de  fer  dans  une  veine  vari- 
queuse pour  l'oblitérer,  il  se  forme  un  cordon  dû  à  la  coagulation 
du  sang;  mais  ce  cordon  disparaît  peu  à  peu  parce  que  le  perchlo- 
rure se  transform  een  protochlorure  qui,  loin  de  coaguler  le  sang, 
empêche  la  coagulation,  comme  l'auteur  l'a  constaté  directement. 

C*9ty+«itiom  efctalçM  dm  ««Irais  wrtma&r**, 
par  M.  DICKUVMW  (1)4 

L'auteur  a  étudié  les  calculs  conservés  dans  les  musées  patholo- 
giques de  Londres;  le  tableau  suivant  indique  le  résultat  des  re- 
cherches qu'il  a  effectuées  sur  91  calculSj  dont  52  simples  au  for- 
més d'un  seul  élément  et  39  composés  de  deux  à  quatre  éléments  : 

fahmto  Calante 


•implat. 

composés. 

19 

12 

25 

13 

5 

...  • 

11 

? 

a. 

Les  calculs  composés  étaient  génératameut  fecméa  d'uu  noyau 
(1)  Médical  Times  and  Gaxette,  1872. 
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d'exalate  de  cham,  {l'acide  urique  ou  d'urates,  et  de  CQucbea  exté- 

Heures  de  phosphate  ou  de  carbonate  de  chaux. 

Cristaux  dans  le  catarrhe  pulmonaire,  par  BU  UBYDBIV  (1). 

L'auteur  »  trouvé,  daaa  les.  «rachats  de  m*l%deg  atteinte  de  ca- 
tarrhe sec  du  poumon,  des  bouahans  cristallins  incolores,  insolu- 
bles dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Ils  ne  sont 
pas  attaqués  par  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  ;  les  acides  acéti- 
que, tartrique,  phosphorique  les  détruisent  rapidement.  Ils  ont  la 
forme  d'une  pyramide  double  allongée.  Peu  réfringents,  ils  le  de- 
viennent un  peu  plus  sous  l'influence  de  la  glycérine. 

Des  cristaux  analogues  avaient  été  vus  en  France  par  MM.  Char- 
cot  et  Robin  dans  le  sang  et  la  rate  des  leucémiques  et  aussi  dans 
un  cas  de  catarrhe  chronique  du  poumon. 

Gomme  les  pointes  de  ces  cristaux  causent  une  irritation  directe 
des  bronches,  l'auteur  a  essayé  de  les  dissoudre  par  des  inhalations 
de  carbonate  de  soude  et  de  sel  marin,  et  croit  y  avoir  réussi. 

«**  l'*41aMaatlo«  et  1*  tfM»ferma*te«  de  la  «mlaUe  «a*e 

Véeaaoml*  p*r  «.  «W<WPJUN  (%). 

L'urine  contient  à  peine  la  moitié  de  l'alcaloïde  ingéré.  On  en 
retrouve  des  traces  sensibles  dans  la  salive,  les  matières  fécales  et 
le  sang.  L'auteur  a  employé  comme  réactif  1  îodure  double  de  mer- 
cure et  de  potassium. 

Le  produit  de  transformation  de  la  quinine  dans  l'économie  se- 
W\\  nQ,n  pas  la,  base  dénuée  dç  Wfeur  awfcre  trouvée,  par  M-  K«r- 
ner  (3)1  xa^8  la  quinidine*  c'eat-4-diie  quel'aloalaSd*  n'aurait  subi 
qu'une  modification  isomèrique. 

Pour  obtenir  cette  substance  à  Pétat  de  pureté,  le  résidu  de  l'u- 
rine évaporée  à  siccité  a  été  traité  par  Péther;  puis  l'éther  décanté 
et  abandonné  à  l'évaporation  libre.  Après  plusieurs  traitements 
successifs,  on  dissout  le  résidu  dans  de  l'eau  légèrement  acidulée 
par  de  l'acide  chlorhydrique;  on  filtre  et  on  traite  k  solution  par 

<1)  TaèM  a»  la  Acuité  de  médecine  d»  Paris,  1873. 

(2)  Virchow's  Arch.,  1872. 

(3)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  ihi,  p.  171. 
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l'ammoniaque.  L'alcaloïde  précipité  est  traité  par  l'alcool  à  plusieurs 

reprises. 

Les  cristaux  obtenus  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  très-soloMe» 
dans  l'alcool  ;  leur  solution  se  colore  en  vert  par  le  chlore  et  l'am- 
moniaque. 

Mwr  l'abuorptiom  et  l'aMimlUtloa  de  l'albamise, 
par  M.  »TOCKTI»  (l). 

L'albumine  alimentaire  peut-elle  être  absorbée  directement  dans 
l'appareil  digestif?  Cl.  Bernard,  Mulder,  etc.,  prétendent  qu'elle 
doit  d'abord  être  transformée  en  peptone.  Brucke,  Gmelin,  Lud- 
wig,  etc.,  croient  au  contraire  qu'elle  peut  être  absorbée  comme 
telle. 

L'auteur  se  range  à  ce  dernier  avis.  Il  s'appuie  :  1*  sur  les  in- 
jections déjà  anciennes  d'albumine  de  l'œuf  dans  l'intestin,  après 
lesquelles  on  retrouve  dans  l'urine  cette  substance  avec  tous  ses 
caractères  ;  2*  sur  le  phénomène  identique  obtenu  avec  des  injec- 
tions faites  par  l'auteur  de  l'albumine  de  Bence  Jones  dans  le  trao- 
tus  intestinal. 

Cette  albumine  spéciale,  signalée  dans  les  urines  d'individus  at- 
teints d'ostéomalacie  aiguë,  se  coagule  de  45  à  60e;  se  redissout 
de  96  à  100*,  même  lorsqu'elle  a  été  précipitée  par  un  acide  ou 
un  sel  ;  dans  les  deux  cas,  le  précipité  reparaît  par  le  refroidissement 


chimie  appliquée: 

0w  m  aooTcaa  procédé   de  eomservation   des  inbtlaieti 
alimentaires  par  l'acétate  de  tonde,  par  M.  SACC  (2). 

On  range  les  viandes  dans  un  baril  en  déposant  sur  elles  le  quart 
de  leur  poids  d'acétate  de  soude.  En  été,  Faction  est  immédiate; 
en  hiver,  il  faut  placer  les  vases  dans  une  salle  chauffée  à  20*.  Le 
sel  absorbe  l'eau  de  la  viande  ;  au  bout  de  24  heures  on  retourne 
les  pièces.  Après  48  heures,  l'action  est  terminée  et  on  embarille  les 

(1)  Over  resorptie  m  assimilatie  ven  het  àU  voedsel  genutHgd  «ûoeft.  —  Nerl. 
Tijdsehr.  voor  Geneesk.,  et  Société  royale  des  sciences  médicales  et  natonlles 
de  Bruxelles,  séance  du  tO  juin  1872. 

(2)  Comptes  rendus,  U  lkxv,  p.  195.  • 
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viandes  dans  leur  saumure  et  on  les  sèche  à  l'air.  Si  les  barils  ne 
sont  pas  pleins  on  les  remplit  avec  de  la  saumure  faite  en  dissol- 
vant 1  partie  d'acétate  de  soude  dans  3  parties  d'eau.  La  saumure 
séparée  des  viandes  régénère  le  sel  employé,  par  cristallisation. 
Les  eaux  mères  constituent  un  excellent  extrait  de  viande  qui,  en 
pâte  épaisse,  représente  3  %  du  poids  de  la  viande  employée.  Cet 
extrait  doit  être  versé  sur  la  viande  conservée,  dans  ce  même  rap- 
port de  3  %î  pour  qu'elle  reprenne  sa  saveur  de  viande  fraîche,  si- 
non elle  semble  fade,  ce  qui  tient  à  l'absence  des  sels  potassiques 
restés  dans  les  eaux  mères. 

Pour  employer  les  viandes  conservées  par  ce  procédé,  if  faut  les 
tremper  pendant  12  ou  24  heures,  suivant  la  grosseur  des  pièces, 
dans  de  l'eau  tiède  additionnée  de  10*'  de  sel  ammoniac  par  litre. 
Ce  sel  décompose  l'acétate  de  soude  en  chlorure  de  sodium  et  en 
acétate  d'ammoniaque  qui  les  gonfle  et  leur  rend  l'odeur  et  les 
réactions  acides  de  la  viande  fraîche. 

La  conservation  des  légumes  se  fait  comme  celle  des  viandes. 
Les  pommes  de  terre  crues  ne  se  laissent  pas  pénétrer  par  la  sau- 
mure; il  faut  d'abord  les  cuire  à  la  vapeur. 

Toutes  les  substances  préparées  par  ce  procédé  doivent  être  con- 
servées à  l'abri  de  l'humidité. 

De  l'amélioration  de»  vins  par  le  cfcaa  liage, 
par  M.  PAOTBl»  (1). 

Cette  noté  contient  le  procèsrverbal  de  la  dégustation  de  vingt- 
quatre  sortes  de  vins  chauffés  en  bouteilles  à  des  époques  éloi- 
gnées. Il  résulte  de  ce  procès -verbal,  signé  par  les  membres  de  la 
commission  syndicale  des  vins  de  Paris  et  de  quelques  membres 
de  la  Société  centrale  d'agriculture,  qu'on  peut  considérer  la  pra- 
tique du  chauffage  comme  un  puissant  moyen,  non-seulement  de 
conservation,  mais  aussi  d'amélioration  des  vins  communs  et  des 
vins  fins! 

Après  une  exposition  rapide  à  une  température  comprise  entre 
55  et  65*,  les  vins  n'éprouvent  plus  de  maladies  et  acquièrent  une 
qualité  supérieure  à  celle  que  leur  donne  un  vieillissement  naturel. 
La  couleur  des  vins,  loin  de  se  perdre,  s'avive  par  le  chauffage,  et 
leur  bouquet  s'exalte.  Ce  fait  a  été  remarqué  particulièrement  pour 
les  Ghambertin  et  pour  les  Volnay. 

(1)  Compte*  rendu»  y  U  lxxy,  p.  303, 
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Uûe  préoaUtion  qui  parait  utile  consiste  à  chauffer  les  tins  ffarttt 
jeune*  que  vieux.  Il  fcut  le  plus  possible  que  le  vin  Mit  avttt, 
pendant  et  après  le  chauffage  à  l'abri  de  l'air,  e'est-à-dire  dans  les 
conditions  du  vin  chauffé  en  bouteilles. 

Beekerckee  iw  les  lièfÉrymtci}  par  M»Hm<  (1)« 

Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  préparer  l'isopurpurate  de 
potasse  consiste  à  mélanger  à  la  température  ordinaire  de  l'acide 
picrique  finement  pulvérisé  ou,  plutôt,  du  picrate  d'ammoniaque 
avec  deux  fois  son  poids  de  cyanure  de  potassium  et  un  peu  d'eau. 
Après  une  demi-heure  environ,  on  ajoute  plus  d'eau,  on  chauffe  à 
40-50',  on  laisse  refroidir,  on  filtre,  on  exprime  l'isopurpurate 
qu'on  purifie  ensuite  d'après  la  méthode  de  M.  Hlasiwetz. 

Four  teindre  la  soie  et  la  laine  à  l'aide  des  isopurpurates,  le 
mieux  est  de  suivre  les  méthodes  employées  pour  la  murexide  : 
on  mordance  d'abord  avec  un  sel  de  plomb  ou  de  mercure.  Mais 
les  nuances  sont  bien  différentes  de  celles  que  fournissent  les  pur- 
purates;  ils  présentent  aussi  d'autres  caractères  vis-à-vis  des  réac- 
tifs. La  couleur  au  purpurafe  de  mercure  est  d'un  beau  pourpre, 
avec  une  pointe  de  cramoisi  tirant  sur  le  violet.  Les  couleurs  four- 
nies par  les  isopurpurates  sont  également  pourpres,  mais  tirant  sur 
l'orange.  Elles  résistent  non-seulement  à  l'action  de  la  lumière, 
mais  aussi  à  l'action  de  l'acide  sulfureux,  qui  détruit  rapidement 
la  murexide. 

Le  purpurate  de  zinc  colore  la  soie  en  jaune;  l'isopurpurate  lui 
cottiînunique  des  nuances  d'un  rouge  foncé  brunâtre.  Les  couleurs 
de  murexide  sont  détruites  par  les  alcalis,  tandis  que  celles  des 
isopurpurates  virent  seulement  au  jaune. 

Les  purpurates  ne  détonent  pas  ;  leurs  solutions  sont  décolorées 
par  l'acide  ehlorhydrique,  et,  après  quelque  temps,  il  se  dépose  des 
cristaux  de  diahiramide;  l'acide  nitrique  les  transforme  en  alloxane. 
Les  isopurpurates,  au  contraire,  détonent  par  la  chaleur,  quelques- 
unes  avec  violence.  Leurs  solutions  perdent  leur  couleur  rouge  par 
F  addition  d'acide  chlorhydrique,  mais  elles  restent  opaques  et  d'un 
jaune  brun  ;  après  quelque  temps,  il  se  dépose  des  flocons  amor- 
phes bruns.  L'acide  nitrique  fait  passer  leur  couleur  au  jaune- 
oratnge.  La  soude  y  produit  une  coloration  d'abord  d'un  bran-Vio- 
let, puis  d'un  jaune  brun  foncé  en  dégageant  de  rariHttoûiaqtfe*. 

(1)  Deutsche  ehmûehe  GeselUchaft,  %.  y,  f.  m*  —  l*7ty  *»  U. 
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L'ammoniaque  détruit  aussi  les  isopurpurates,  mais  beaucoup  plus 
lentement  que  les  alcalis  fixes.  L'isopurpurate  d'ammoniaque  est 
réduit  par  l'hydrogène  sulfuré;  il  se  sépare  du  soufre  et  la  solution 
devient  jaune-rouge.  Il  est  inutile  d'ajouter  que  les  isopurpurates 
et  les  purpurates  ont  une  constitution  absolument  différente;  en 
effet,  il  n'y  a  d'analogie  que  dans  les  noms. 

Bitraetlom  4e  1»  cmMm*,  par  M.  XnOMtON  (1). 

L'auteur  propose  de  recueillir  la  caféine  qui  se  dégage  pendant 
le  brûlage  du  café,  dans  un  tube  de  quelques  pieds  de  long,  termi- 
nant Taxe  do  brûloir.  1  livre  de  café  fournit  en  moyenne  75  grains 
de  caféine. 

La  caféine  est  tout  à  fait  insoluble  dans  une  solution  concentrée 
de  carbonate  de  potasse.  Après  avoir  précipité  le  tannin,  etc.,  par 
le  sons-acétate  de  plomb  dans  une  infusion  de  café,  on  peut  en 
précipiter  la  caféine  par  l'addition  de  carbonate  de  potasse,  après 
concentration.  On  la  purifie  par  redissolution  dans  l'alcool,  etc. 

Lorsqu'on  évapore  une  solution  de  caféine  au  bain-marie,  qu'on 
ajoute  de  l'eau  de  chlore  au  résidu  et  qu'on  évapore  de  nouveau,  on 
obtient  un  résidu  rouge  de  sang)  on  peut  ainsi  reconnaître  jfa  de 
caféine. 

Mastic  franfal»  pour  vitrier,  par  M.  BUBAN  (2). 

On  fait  bouillir  3  kilog.  1/2  d'huile  de  lin  avec  2  kilog.  de  terra 
d'Ombre,  pendant  deux  heures,  puis  os  y  délaye  62  gr.  de  cirer 
coupée  en  petits  fragments.  Après  avoir  enlevé  du  feu,  on  incorpore 
encore  au  mélange  8*, 750  de  blanc  de  Meudon  et  &*,5  de  blanc  de 
plomb.  Ce  mastic  devient  trèfr-dur. 

Wmpl*  «e*  —ml— y  fmlMs*  m  «f—o l«tf  os  ûmm  U  tvlloftotf, 
par  m.  Wm*.  BnMNCMUJHb  (3). 

Les  solutions  colorées  de  collodion  se  préparent  de  la  maniéré 
suivante  :  au  collodion  préparé  à  la  manière  ordinaire  on  ajoute  de 
l'éther  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  la  dilution  voulue.  Cette  solution 
doit  être  assez  fluide  pour  couler  librement  sur  une  plaque  de  verre 

(1)  PolyUchnûches  Notizblalt,  t.  xxvn,  p.  166. 
Cl)  Poiptechniicku  ffolùfckW*,  U  ovu,  p.  157. 
(3)  Muiterjeihmg ,  t.  m,  p.  157. 
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On  dissout  la  matière  colorante  dans  une  quantité  d'alcool  égale  à 
la  moitié  de  l'éther  ajouté  au  collodion  et  on  mélange.  Ce  mélange 
versé  sur  une  lame  de  verre  se  dessèche  au  bout  d'une  ou  deux 
minutes  en  laissant  une  pellicule  colorée  dont  l'éclat  et  la  régularité 
sont  bien  supérieurs  à  ceux  des  laques  d'aniline.  Presque  toutes  les 
couleurs  d'aniline  solubles  dans  l'alcool  peuvent  être  appliquées 
ainsi.  L'acide  picrique  et  les  bruns  d'aniline  ne  donnent  Qas  de 
bons  résultats.  Le  violet  à  l'iode  et  le  vert  à  l'iode  surtout  donnent 
de  beaux  enduits. 

Acier  spécial  mm  tuf  stèae  (acier  Mnskct),  par  M.  MUSHET  (1). 

Cet  acier  spécial  a  été  examiné  par  M.  Gruner;  sa  très-grande 
dureté  le  fait  rechercher  quand  on  a  besoin  de  tourner  des  métaux 
durs  et  particulièrement  quand  il  s'agit  de  travailler  les  jantes  en 
acier  des  roues  des  chemins  de  fer;  mais  son  aigreur  le  rend  im- 
propre à  la  plupart  des  usages  auxquels  on  emploie  l'acier  ordi- 
naire. 

Sa  cassure  est  d'un  beau  blanc  argentin  mat  ;  son  grain  est  ex- 
trêmement fin,  d'un  aspect  velouté,  et  présente  une  surface  unie, 
même  à  la  loupe.  On  ne  peut  le  travailler  qu'au  rouge  faible  ;  il 
éclate  lorsqu'on  essaye  de  le  tremper  à  l'eau  ;  sans  trempe,  il  est 
assez  dur  pour  entamer  l'acier  ordinaire.  11  peut  être  trempé  à 
l'huile;  comme  il  est  très-aigre,  on  doit  chauffer  uniformément  la 
pièce  entière  et  la  faire  refroidir  ensuite  avec  beaucoup  de  soin, 
afin  àe  ne  pas  causer  de  brisure. 

L'analyse  a  démontré  à  M.  Gruner  que  ce  métal  est  un  véritable 
alliage  de  fer  et  de  tungstène  ;  il  a  trouvé  :  tungstène,  8  p.  100;  si- 
licium, 2  1/2  p.  1000;  carbone/ 14  p.  1000. 

Depuis  dix  ans  environ,  on  savait  que  le  tungstène  augmente  à 
la  fois  la  ténacité  et  la  dureté  de  l'acier  d'une  manière  croissante, 
jusqu'à  ce  qu'il  atteigne  la  proportion  de  3  p.  100.  Au  delà  de  ce 
point,  la  dureté  continue  à  croître,  mais  la  ténacité  tend  à  dimi- 
nuer. Des  échantillons  d'acier  contenant  6  p.  100  de  tungstène 
étaient  cassants  comme  du  verre,  quoique  extra-durs.  Il  est  remar- 
quable que  l'acier  Mushet,  contenant  8  p.  100  de  tungstène,- puisse 
encore  être  travaillé. 

M.  Gruner  pense  que  cet  acier  a  dû  être  préparé  au  creuset  en 

(1)  Compte*  rendus  des  téancet  de  la  Société  d'encouragement,  b#  16.  —  Juil- 
let 1S72. 
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fondant  ensemble  de  l'acier  fortement  cémenté,  et  du  wolfram  ré- 
duit, parfaitement  épuré. 

ÉltmlmatloM  du  pkospkore  des  fer»  brut»  par  1©  puddlago, 
par  M.  Th.  iCHEEREB  (1). 

Les  agents  chimiques  employés  dans  ce  procédé  sont  principale- 
ment le  chlorure  de  calcium  et  le  chlorure  de  sodium. 

On  fond  parties  égales  de  ces  deux  corps  ;  on  a  ainsi  le  fondant 
déphosphorant. 

Le  chlorure  de  calcium  seul  ne  serait  pas  seulement  moins  actif, 
mais  encore  plus  cher;  le  chlorure  de  sodium  seul  n'aurait  aucune 
action  déphosphorante,  à  cause  de  sa  volatilité  à  la  température 
des  fours  à  puddler. 

La  présence  d'autres  chlorures  métalliques  dans  le  fondant  dé 
phosphorant,  comme  le  chlorure  de  manganèse, de  fer,  de  magnésie, 
est  nuisible  dès  qu'ils  entrent  en  quantité  telle  que  la  masse  en 
devienne  plus  volatile  ou  plus  décomposable.  Ce  n'est  qu'en  met- 
tant un  grand  excès  de  chlorure  de  calcium  qu'on  parvient  à  neu- 
traliser ces  effets  nuisibles. 

Il  faut  introduire  le  mélange  des  chlorures  dans  le  fer  brut  en 
fusion  en  agitant  et  mélangeant  intimement.  Le  brassage  de  la 
masse  doit  être  fait  constamment  et  avec  soin.  Le  puddlage  est  par 
ce  procédé  considérablement  abrégé. 

La  quantité  des  chlorures  à  introduire  doit  être  environ  trois  fois 
celle  du  poids  du  phosphore  contenu  dans  le  fer  brut.  Le  mini- 
mum de  la  charge  à  ajouter  ne  peut  être  déterminé  que  par  plu- 
sieurs essais. 

gir  1»  coloration  do  l'étalm,  par  M.  Perd.  SPBE¥GMUHIi  (2) . 

Cette  coloration,  qui  ne  peut  être  que  le  résultat  d'un  enduit, 
présente  certaines  difficultés;  il  faut  que  l'enduit  présente  une 
grande  élasticité  et  une  uniformité  parfaite.  L'auteur  a  cherché  à 
appliquer  les  couleurs  d'aniline  à  la  coloration  de  ces  enduits. 

La  méthode  la  plus  ancienne  et  qui  est  encore  employée  le  plus 
généralement  est  celle  qui  donne  les  meilleurs  résultats;  mais  elle 
a  l'inconvénient  de  donner  un  enduit  soluble  dans  l'eau.  On  em- 
ployait autrefois  la  colle  de  poisson,  qui  a  depuis  été  remplacée 

(1)  Dingler't  polylechnisches  Journal,  t.  cciv,  p.  482. 
(?)  Musterxeitung,  t.  xix,  p.  149. 
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p*r  la  gélatiiie.  Qn  étend  la  feuille  d'étain  sur  une  glace,  on  la  fait 
adhérer  avec  de  l'eau  et  on  égalise  bien  sa  surface  à  l'aide  d'un  si- 
lex. On  y  verse  ensuite  la  solution  de  gélatine  colorée  qu'on  répand 
en  couche  upiforme  et  qu'on  sèohe  rapidement. 

La  solution  de  gélatine  est  préparée  à  l'aide  de  gélatine  blanche 
et  d'eau  distillée;  on  y  ajoute  la  matière  colorante  en  solution 
aqueuse.  On  n'employait  primitivement  que  les  matières  colorantes 
végétales  ou  animales;  mais  les  solutions  aqueuses  des  couleurs 
d'aniline  donnent  de  même  d'excellents  ré|ultats;  cependant  Fau- 
teur n'a  jamais  trouvé  dans  le  commerce  d$  feuiUes  d'étain  colo- 
rées à  l'aniline. 

L'auteur  a  essayé  d'employer  la  gomme  arabique,  mais  il  a 
trouvé  que  non-seulement  le  prix  de  revient  est  plus  élevé  qu'avec 
la  gélatine,  mais  aussi  que  l'enduit  çst  moins  résistant.  Le  collo- 
dion  donne  un  enduit  assez  élastique  et  d'uAe  grande  régularité, 
mais  qui  quelquefois  n'adhère  pas  assez  à  rétain,  surtout  lorsqu'il 
a  une  certaine  épaisseur;  d'un  autre  côté,  s'il  est  trop  piinçe,  sa 
cohésion  devient  trop  faible.  On  chauffe  un  peu  la  feuille  d'étain, 
on  y  verse  la  solution  colorée  de  collodion  et  on  laisse  évaporer  l'é- 
ther;  on  obtient  ainsi  une  coloration  très-homogène.  Pour  augmen- 
ter l'adhérence,  on  peut  mettre  une  première  couche  très-miiice  de 
gélatine  colorée  ou  de  gomme,  et,  après  sa  dessiccation,  la  solution 
de  collodion  qu'on  laisse  évaporer  sans  chauffer.  On  peut,  pour 
augmenter  la  solidité  de  cette  couche,  la  recouvrir  d'un  vernis  à 
l'alcool,  tel  qu'on  l'emploie  en  photographie  pour  les  épreuves  né* 
gatives;  seulement  cette  couche  de  vernis  enlève  un  peu  de  feu  à 
la  couleur. 

L'auteur  a  fait  un  grand  nombre  d'autres  essais,  mais  qui  n'ont 
pas  fourni  de  bons  résultats. 

Uaitfetlo*  4m  «éehets  de  fèr-bUse,  par  F*.  WIMMB»(1). 

On  traite  le  fer-blanc  par  un  acide,  qui  dissout  l'étain,  en  zpftme 
temps  qu'un  peu  de  plomb  accompagnant  ce  métal.  En  plongeant 
des  lames  de  zinc  dans  la  solution,  on  en  précipite  l'étain  qu'on 
lave,  qu'on  sèche  et  qu'on  fond  en  lingots.  L'acide  employé  dissout 
en  même  temps  5  °/«  de  fer  qui  reste  dissous  avec  le  zinc  employé 
pour  précipiter  l'étain;  cette  solution  peut  être  employée  comme 
désinfectant.  Le  fer  restant  après  le  traitement  à  l'acide  est  lavé  à 

(1)  Chemischet  CerUralblatt  [3|,  t.  m,  p.  527. 
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l'eau,  à  la  potasse  faible,  puis  encore  à  l'eau  et  expédié  dans  une 
usine  métallurgique. 

L'appareil  employé  est  un  cylindre  en  cuivre,  percé  de  trous, 
mobile  autour  d'un  axe  horizontal  et  pouvant  être  transporté  dans 
plusieurs  auges  disposées  en  demi-cercle.  Après  avoir  rempli  le 
cylindre  avec  les  déchets  à  traiter,  on  le  fait  plonger  dans  la  première 
auge,  qui  est  en  bois  recouvert  intérieurement  de  plaques  de  verre 
réunies  par  un  mastic  inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique.  L'a- 
cide employé  est  à  20°  B.;  la  même  charge  sert  à  un  grand  nombre 
d'opérations,  soit  à  trente-huit.  Quand  son  action  dissolvante  pa- 
rait épuisée,  on  le  relève  par  l'addition  de  2 1  °/o  d'acide  azotique  : 
250  kilogr.  <d'acide  servent  ainsi  à  traiter  une  tonne  de  déchets  de 
fer-blanc.  Après  avoir  subi  le  traitement  à  l'acide  (le  temps  néces- 
saire ne  peut  être  donné  que  par  l'expérience),  le  cylindre  de  cuivre 
est  porté  dans  les  autres  auges  où  les  déchets  sont  lavés. 

Quand  l'acide  est  saturé,  on  le  porte  dans  des  chaudières  où  on 
le  concentre  et  où  l'on  précipite  le  plomb  par  un  peu  d'acide  sul- 
furique.  La  solution  décantée  est  ensuite  étendue  d'eau  et  traitée 
par  le  zinc  (32*,6  de  zinc  précipitent  58  p.  d'étain). 

Galvanoplastie,  par  M.  HEBBEN  (1). 

Pour  rendre  conducteurs  les  moules  en  plâtre  et  en  gutta~per- 
cha,  on  étend  sur  leur  surface  une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  puis  on  expose  le  moule  aux  vapeurs  d'hy- 
drogène sulfuré;  il  se  fait  ainsi  du  sulfure  d'argent  qui  est  con- 
ducteur de  l'électricité. 

On  emploie  : 

1  gramme  de  nitrate  d'argent; 

2  i  d'eau; 

2  1/2  »      d'ammoniaque  commerciale* 
Puis  on  ajoute  3  gr.  d'alcool  concentré. 

Enlèvement  des  tacfiea  d'encre  mr  les  tlwni  colorés  (2). 

Lorsque  les  étoffes  ne  supportent  pas  l'acide  oxalique,  le  chlorure 
de  chaux,  etc.,  on  peut  laver  les  taches  d'encre  aveo  une  solution 
concentrée  de  pyrophosphate  de  soude.  L'opération  est  assez  longue 
et  exige  quelque  patience,  surtout  lorsque  les  taches  sont  anoiennes. 

(1)  Dingler't  polytechmtches  Journal,  t.  ooiv,  p.  487. 

(2)  Polytechnùche*  Notizblatt,  t.  xxint,  p.  308.  j 
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Bwr  le*  propriétés  dtaMiramtea  *e  %m  glyeérlae, 
par  M.KI-BVB»(1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  dissolvante  de  la  glycérine  sur 
grand  nombre  de  corps.  Voici  les  résultats  :  100  p.  de  glycérine 
dissolvent  à  la  température  ordinaire  : 

Parties. 

Carbonate  de  soude   98 

Borate  de  sonde   60 

Arséniate  de  potasse   50 

Arséniate  de  soude   50 

Chlorure  de  zinc   50 

Tannin   50 

Urée   50 

Alun   40 

Iodure  de  potassium   kO 

Iodure  de  zinc   kO 

Sulfate  de  zinc   35 

Sulfate  d'atropine   33 

Cyanure  de  potassium   32 

Sulfate  de  cuivre   30 

Cyanure  de  mercure   27 

Bromure  de  potassium   25 

Sulfate  ferreux   25 

Sulfate  de  strychnine   22,5 

Acétate  de  morphine   20 

—  de  plomb   20 

Acide  arsénieux   20 

—  arsénique   20 

Carbonate  d'ammoniaque ...  20 

Chlorate  de  soude   20 

Chlorhydrate  d'ammoniaque.  20 

—       de  morphine..  20 


Lactate  ferreux   16 

Acide  oxalique   15 

Acétate  de  cuivre   10 

Acide  benzolqne   10 

Acide  borique   10 

Chlorure  de  baryum   10 

Bicarbonate  de  soude   8 

Tartrate  de  fer   8 

Bichlorure  de  mercure.. 

Sulfate  de  cinchonine   6, 70 

Ëmétique   5, 50 

Polysulfure  de  calcium   5 

Azotate  de  strychnine   4 

Chlorate  de  potasse   3,50 

Atropine   3 

Brucine  

Iode  

Vératrine  

Cinchonine   0,50 

Quinine   0,50 

Morphine   0,45 

Tannate  de  quinine   0, 25 

Strychnine   0,25 

Phosphore   0,20 

Soufre   0,10 


2,25 
1,90 
1 


Argenture  du  ▼erre,  par  M.  B.  SIEMENS  (2). 

Le  réducteur  employé  est  l'aldéhydate  d'ammoniaque.  On  dissout 
dans  1  litre  d'eau  4  gr.  d'azotate  d'argent  et  2«r,5  de  cristaux  d'al- 
déhydate.  Le  vase  à  argenter  doit,  avant  de  recevoir  cette  solution, 
être  parfaitement  débarrassé  de  matières  grasses  par  des  lavages  à 
la  potasse,  à  l'alcool  et  à  l'eau.  On  y  introduit  alors  la  solution  ar- 

(1)  Neuet  Jahrbuch  fur  Pharmacie,  t.  xxxvn,  p«[211. 

(2)  Archiv  fur  Pharmacie,  U  ce,  p.  233. 
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gentique  et  on  le  porte  dans  un  bain-marie  dont  on  élève  lentement 
la  température  à  50  ou  60°.  L'argent  se  dépose  alors,  d'abord  en 
couche  noirâtre,  puis  sous  la  forme  d'un  miroir  qui  prend  de  plus 
en  plus  d'éclat;  il  faut  alors  sortir  le  vase  du  bain-marie,  sans 
quoi  la  pureté  du  miroir  pourrait  s'altérer;  on  vide  la  solution  ar- 
gentique  et  on  lave  à  Peau  distillée. 

Essai  commercial  du  phénol,  par  M.  SCH^EDLBB  (1). 

L'auteur  traite  le  phénol  par  l'acide  sulfurique  ;  l'acide  phénique 
s'y  combine,  tandis  que  les  matières  étrangères  sont  charbonnées 
et  produisent  de  l'acide  sulfureux.  L'acide  phénolsulfureux  produit 
est  alors  transformé  en  sel  barytique  soluble,  qu'on  filtre  pour 
séparer  le  sulfate  de  baryte  et  dont  on  dose  ensuite  la  baryte  à 
l'état  de  sulfate,  par  précipitation  par  l'acide  sulfurique.  Le  poids 
du  sulfate  de  baryte  précipité  indique  la  quantité  du  phénol. 

On  pèse  2  à  3  gr.  de  phénol  à  essayer,  où  le  chauffe  quelque 
temps  au  bain-marie,  puis  on  y  ajoute  une  quantité  égale  d'acide 
sulfurique  concentré  et  on  laisse  digérer  à  50  ou  60°.  Après  quelque 
temps,  on  étend  d'eau  et  on  neutralise  par  du  carbonate  de  baryte, 
on  décante,  on  filtre ,  on  lave  et  on  précipite  la  baryte  par  l'acide 
sulfurique.  Le  sulfate  de  baryte  est  pesé  à  la  manière  ordinaire 
(233  de  sulfate  de  baryte  correspondent  à  188  de  phénol;  il  faut 
donc  multiplier  le  poids  de  sulfate  par  le  rapport  £§§  =  0,8069). 

Préparation  dn  coton-poadre,  par  M.  Ch.  H.  MITCKIBL  (2). 

Le  procédé  suivant  donne,  d'après  l'auteur,  le  coton-poudre  à  la 
fois  le  plus  explosible  et  le  plus  soluble  dans  l'éther  alcoolique.  On 
fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures,  en  renouvelant  l'eau  évapo- 
rée, 2  p.  de  coton  avec  1  p.  de  carbonate  de  potasse  et  100  p. 
d'eau,  on  lave  le  coton  et  on  le  sèche.  On  traite  ensuite  7  p.  de  ce 
coton  ainsi  purifié  par  un  mélange  de  4  p.  en  poids  d'acide  nitrique 
de  1,42  de  densité,  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  et  de  4  p.  d'acide 
sulfurique  de  1,84  de  densité,  après  que  ce  mélange  a  été  refroidi 
vers  27°.  On  abandonne  le  tout  dans  un  endroit  frais  pendant  quatre 
jours,  après  quoi  on  retire  le  coton,  on  le  lave  à  l'eau  chaude,  puis 
à  l'eau  distillée  froide,  on  l'exprime  et  on  le  sèche. 

(1)  Chemitches  Cmtratblatt  [3],  t.  m,  p.  506. 

(2)  American  Journal  ofPharm.  [4],  t.  n,  p.  241. 
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On  obtient  aliisi  11  p.  d'un  boton*poudre  parfaitement  Uftfie, 
brûlant  sans  résidu  et  se  dissolvant  facilement  danB  l'éthér,  Féther 
Alcoolique,  l'éther  acétique  et  l'acide  acétique  cristalliaàble.  Le 
coton-poudre  devient  encore  meilleur  si  on  le  sôumet  à  un  feeûond 
traitement  par  le  mélange  acide. 

Conservation  du  lmlt  et  de  ln  bière  pnr  l'acide  bori^ne, 

par  m.  a.  Hnwcunw  (i). 

On  emploie  en  Suède  avec  Succès,  depuis  1870,  l'acide  borique 
sous  le  nom  d'asêpline  pour  conserver  le  lait  et  la  viande;  pour 
cette  dernière  on  emploie  un  produit  désigné  sous  le  nom  à'aseptine 
doublé  et  qui  est  un  mélange  d'acide  borique  et  d'alun.  Ge  dernier 
est  ajouté  pour  corriger  l'effet  que  produit  sur  la  viande  le  bois  de 
chêne  des  tonneaux  où  on  la  conserve;  ce  bois  lui  communique 
un  mauvais  aspect.  L'auteur  a  expérimenté  l'influence  de  l'acide 
borique  sur  la  conservation  du  lait.  Du  lait,  additionné  de 
d'aoide  borique,  fut  abandonné  à  lui-même  à  une  température 
de  12°, 5  à  côté  du  même  lait  sans  addition.  Le  premier  ne  mani- 
festa qu'après  cent  vingt  heures  une  réaction  acide  bien  sensible,  et 
il  ne  s'en  sépara  qu'une  couche  très-faible  de  crème;  le  second  de- 
vint acide  après  trente-six  heures  et  abandonna  toute  sa  crème 
après  vingt-quatre  heures.  L'acide  borique  conserve  dono  le  lait, 
mais  il  empêche  la  séparation  de  la  crème. 

Le  7  octobre  1871,  on  mit  en  expérience  une  bouteille  de  bière 
de  conserve  fabriquée  le  30  août  et  une  autre  de  bière  jeune*  du 
2  octobre,'  l'une  et  l'autre  additionnées  de  1  gr.  d'acide  borique. 
Ces  bières  furent  abandonnées  à  la  température  de  12  à  13°.  L  une 
et  l'autre  manifestaient  une  légère  réaction  acide,  due  à  l'acide  car- 
bonique. Cette  réaction  n'augmenta  pas  après  sept  jours.  Du  14 
octobre  au  14  novembre,  plusieurs  essais  furent  pris  dans  les  bou- 
teilles ;  cependant  l'acidité  n'augmenta  pas,  malgré  la  soustrac- 
tion d'une  partie  du  liquide  et  la  rentrée  de  1  air.  La  bière  était 
seulement  devenue  opaline  ;  cette  opalescence  disparut  après  que 
Ton  eut  exposé  les  bouteilles  à  une  température  de  18e;  ce  n'es* 
'  qu'à  la  fin  du  mois  de  novembre  que  les  bières  s'altérèrent  au  point 
de  n'être  plus  buvables. 

(î)  Archiv  fùr  Pharmacie,  t.  ce,  p.  45. 
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Appareil  pour  coMstàier  le  Àegré  dHnflammabllIté  des  huilée 
de  pétrole  destinée*  à  l'eelairage,  par  H.  «BAIVIER  (1). 

Les  huiles  de  pétrole  destinées  à  l'éclairage  contiennent  des  pro- 
duits volatils  à  la  température  ordinaire.  Le  danger  réside  dané 
le  dégagement  de  ees  produits  à  l'état  gazeux,  ét  dâné  là  produc- 
tion d'une  atmosphère  combustible  pouvant  s'enflainmer  à  d'assëz 
grandes  distances  et  communiquer  l'inflammation  au  liquidé  du- 
quel elles  émanent.  La  loi,  pour  s'opposer  autant  que  possible  à  la 
réalisation  de  ces  accidents,  a  fixé  la  température  de  35°  comme  la 
limite  la  plus  basse  de  la  chaleur  à  laquelle  les  huilés  vendues 
pour  l'éclairage  pourraient  prendre  feu  à  l'approche  d'un  corps  en- 
flammé* 

L'appareil  imaginé  par  M.  Garnier  permet  de  constater  facile- 
ment la  présénce  des  produits  volatils  dans  les  pétroles. 

Cet  appareil  consiste  dans  une  petite  cornue  inét&llique  dont  lfe 
couvercle  est  percé  d'un  orifice  assez  large  et  dâûô  le  béhtre  duquôl 
se  trouve  un  petit  bec  à  mèche  qui  né  dépasse  pas  le  niveau  du 
couvercle.  Une  autre  tubulure,  placée  également  sur  le  couvercle, 
donne  passage  à  un  thermomètre  qui  indique  la  température  du 
liquide  pendant  que  la  mèche  brûle.  La  cornue  est  remplié  aux 
deux  tiers  (le  reste  delà  partie  vide  devant  servir  à  emmagasiner  les 
vapeurs  inflammables).  La  flamme  produite  par  la  combustion  de 
la  mèche  échauffe  les  parois  de  la  cornue  et  l'huile  qu'elle  renferme  ; 
aussitôt  què  la  chaleur  est  assez  élevéé  pour  que  les  vapeurs  déga- 
gées par  l'huile  prennent  féu  au  contact  d'une  flamme,  celles  pro- 
duites par  l'échantillon  à  essayer  forment  dans  la  pttrtie  vide  de  la 
cornue  un  mélange  détonant  qui  cause  une  faible  explosion,  à  la 
suite  de  laquelle  la  mèche  s'éteint. 

Le  thermomètre  indique  la  température  que  le  liquide  essayé 
avait  au  moment  de  l'inflammation  de  ces  vapeurs. 

Cet  appareil  permet  de  faire  un  grand  nombre  d'essais  en  peu  de 
temps  i  lorsque  le  degré  d'inflammabilité  ne  dépasse  pas  beau- 
coup 351. 

(1)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  d'encouragement ,  n»  15.  — 
Juillet  1872. 
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NoaTM*  procédé  de  prép.r.tlo*  de  l'mUiwtae, 
par  M.  Vh.  fiUURD  (I). 
L'auteur  emploie  le  produit  qui  distille  entre  290  et  360»  et  le 
Fâto\m     C°mprimantet  ™™&**t  les  corps  qui  passent  km 

On  traite  ce  mélange  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  colonie* 
potassium;  on  obtient  ainsi  des  dérivés  tétrachlorés 

Ces  produits  quadrichlorés  sont  oxydés  soit  avec  l'acide  aiotkn» 
cnauae  au  bain-marie,  soit  avec  un  oxyde  métallique  (minium  m 
oxyde  puce)  et  acide  sulfurique  ou  acétique. 

Dans  le  premier  cas,  on  obtient  un  mélange  de  bichlorantkv 
qumone  et  de  chlorure  de  chloroxyanthranyle.  Ces  substances  rat 
traitées  par  une  solution  alcoolique  de  soude  en  présence  d'un  oxvde 

M\STe  (°*yil  de  **>  UtharSe»  oxyde  de  cui™)-  L'oxyde  * 
taWque  a  pour  but  d'enlever  le  dernier  équivalent  de  chlore  di 
jworoxyanthrauilate  de  sodium  et  de  le  transformer,  comme  la- 
thraquinone  bichlorée,  en  acide  alixarique. 
On  purifie,  à  l'aide  de  la  benzine,  du  pétrole,  etc.,  qui  dissobeB 

l„f,n!?8i  ,anger8'  puis  P"  des  Précipitations  successives  des»- 
luttons  alcalines  par  un  acide  minéral. 

On  peut  aussi  enlever  les  corps  étrangers  à  l'aide  d'nnpe» 
tosse^)61  eD8Uite  trait6r  ^  Un  861  DeUtre  de  80ude  0U  dep°" 

***  U  '•*«*«re  des  tlmne  de  coton  em  aotr  d'mlliM, 
par  M.  s.  PEBSOZ  (3). 
On  sait  depuis  longtemps  que  par  l'action  du  bichromate  de  po- 
tassium sur  certains  sels  d'aniline  en  solution  concentrée,  on  «k- 
tient  une  oxydation  très-énergique  et  une  production  rapide  d'na 
mondant  précipité  noir.  MM.  Paraf-Javal  (deThann)  ont  esstp 
"  y  a  environ  six  ans,  de  mettre  à  profit  cette  réaction  pour  teinte 

ïtoff?  ^  001011  CD  noir  d,anuine.  en  Passant  simplement  h 
«mes  dans  un  bain  contenant  tout  à  la  fois  un  sel  d'aniline  et  de 
Dicnromate  de  potassium.  La  couleur  noire  apparaissait  au  swtt 

-m^t^Jf'^^J  {ndustri^  **  Mulhouse,  t.  xui,  p.54.- JanvierlSli 
mmcLPAhr?Chet  Journal'    CCIV'  P-  490— Juin  1872. 
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du  bain  quand  on  opérait  avec  des  solutions  concentrées  et  acqué- 
rait rapidement  une  grande  intensité. 

Cette  méthode,  bonne  en  théorie,  rencontra  en  pratique  des  diffi- 
cultés insurmontables;  en  solution  étendue,  on  ne  pouvait  produire 

i        de  noir;  en  solution  concentrée,  il  se  formait  tout  de  suite  un  pré- 
cipité. MM.  Paraf-Javal  essayèrent  d'empêcher  la  précipitation  par 

i        refroidissement  à  0°;  il  se  précipitait  alors  du  chromate  d'aniline 
qui  appauvrissait  le  bain  et  qui,  en  se  déposant  sur  les  tissus, 

i  pouvait  occasionner  des  incendies  spontanés  par  oxydation  rapide. 
Pour  éviter  ces  divers  inconvénients,  l'auteur  propose  d'impré- 
gner successivement  les  tissus  avec  les  deux  sels  (bichromate  et  sel 
d'aniline),  en  solutions  séparées,  et  d'employer  la  pulvérisation  des 
liquides,  méthode  appliquée  en  industrie  par  M.  Ch.  Depouilly. 
Restait  à  faire  le  choix  du  sel  d'aniline  à  employer;  l'acétate  ne 
peut  être  employé,  ni  en  général  les  sels  à  acides  organiques.  Les 
sels  à  acides  minéraux,  parfaitement  neutres,  ne  donnent  pas  de 
noir;  ils  doivent,  pour  en  produire,  être  acides;  la  production  est 
d'autant  plus  rapide  que  la  solution  du  sel  d'aniline  est  plus  acide, 
ce  qui  permet  de  régler  la  formation  du  noir. 

Les  essais  que  l'auteur  a  entrepris  lui  ont  montré  qu'il  faut  em- 
ployer des  solutions  contenant  au  moins  deux  équivalents  d'acide 
pour  un  de  base. 
Il  faut  aussi  se  tenir  dans  des  limites  convenables  de  concentration. 
En  tenant  compte  de  ces  diverses  observations,  l'auteur  a  essayé 
les  trois  solutions  suivantes  : 

Chlorhydrate  d'aniline  :  Sel  neutre,  sel  biacide.  sel  triaclde. 


Acide  chlorhydrique  du  commerce. . 

108' 

201» 

30t* 

10 

10 

10 

200 

200 

200 

Sulfate  d'aniline  : 

5 

10 

15 

10 

10 

10 

200 

200 

200 

Nitrate  d'aniline  : 

15 

30 

10 

10 

200 

200 

Sulfate  et  chlorhydrate  d'aniUne  : 

20 

20 

20 

200 
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Les  conclusions  de  ces  essais  sont  les  suivantes  : 

lo  L'emploi  des  sels  neutres  est  à  rejeter; 

2*  Les  sels  biacides,  le  bisulfate  surtout,  donnent  des  résultats 
déjà  satisfaisants.  Toutefois  le  trichlorhydrate  réussit  mieux  que 
les  chlorhydrates  inférieurs  ; 

U°  Les  sulfates  ont  une  tendance  à  donner  des  noirs  roux,  les 
chlorhydrates  et  les  nitrates  des  noirs  à  reflets  violets  et  biens. 

4è  Le  mélange  de  bisulfate  et  de  bichlorhydrate  à  poids  égaux 
fournit  d'excellents  résultats; 

-  S*  Il  est  nécessaire  d'employer  une  solution  de  bichromate  de 
potasse  assei  concentrée  :  80  gr.  par  litre. 

On  peut  employer  soit  le  bichromate,  soit  le  sel  d'aniline  en  pre- 
mier. 

Avec  ces  noirs,  pour  arriver  au  hoit  franc,  on  doit  làver  lé  tissu 
à  l*eau,  puis  le  passer  dans  un  bain  de  savon  à  chfeud. 
La  chaleur  active  la  production  du  noir. 

»nr  l'acide  aatkmflavttne,  par  M.  BRAN DT  (1). 

On  trouve  partout  que  la  teinte  jaune  que  prennent  certaines 
alizarities  artificielles  provient  d'un  autre  dérivé  de  l'anthracèhe, 
qu'on  nomme  acide  anthraflavique. 

L  auteur,  par  plusieurs  essais ,  a  constaté  que  l'acide  ânthrafla- 
vique  de  Schunck  (monoxyanthràquinonô  de  Liebëtmann)  ne  pos- 
sède aucune  propriété  colorante. 

Non-seulement  il  ne  colore  pas  les  mondants  de  ht  oti  d'alu- 
mine, mais  encore  il  ne  jaunit  nullement  la  laque  alumineuse  d'a- 
lizarine.  Cette  matière,  au  contraire,  bleuit  légèrement  la  teinte 
rouge  de  l'alizarine  et  rend  la  nuance  terne.  Les  expériences  ont  été 
faites  tant  avec  l'alizarine  artificielle  qu'avec  l'extrait  de  garance. 

L'auteur  conclut  de  là  que  le  ton  jaune  des  alizarltiôs  artificielles 
pour  rouge  est  dû  à  une  modification  de  l'alizarine  même.  On  peut 
l'obtenir  par  plusieurs  méthodes,  mais  cette  modification  n'est  pas 
de  l'acide  anthraflavique. 

Traitement  de»  réeldu»  de*  bols  de  teinture  v 
par  M.  CHAUDET  (2). 

La  quantité  de  bois  de  teinture  traitée  dans  les  départements  de 

(1)  Dingter's  polyteehnische*  Journal,  t  car,  p.  513. 

(2)  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  d'encouragement,  n*  15.  — 
Juillet  1872. 
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là  Seine  et  de  la  Seine-Inférieure  s'élève  à  environ  SOO  tonnes  par 
jour;  les  résidus  de  bois  qui  en  résultent  constituent  tin  déchet  de 
fabrique  important,  dont  une  partie  est  complètement  perdue  et 
dont  le  reste  se  vend  à  un  prix  très-bas  comme  combustible. 

M.  Ghaudet  transforme  les  résidus  de  bois  de  teinture  rejetés  à 
la  sortie  des  cuves  soit  en  pâte  à  papier,  soit  en  savonules  tanni- 
ques,  pouvant  servir  au  tannage  des  cuirs,  à  la  désincrustation  des 
chaudières  ou  à  la  teinture  des  étoffes  composées  de  laine  et  de 
coton,  suivant  le  traitement  d'épuration  employé,  en  soumettant 
ces  détritus  de  bois  à  un  traitement  alcalin,  et  évaporant  les  eaux 
mères  qui  lui  fournissent  les  matières  tannantes  et  tinctoriales.  Le 
résidu  insoluble  peut  servir  comme  pâte  à  papier. 

Nlekelage  dee  caractère»  d'imprimerie  (1). 

Les  caractères  d'imprimerie  recouverts  de  cuivre,  par  la  galvano- 
plastie, sont  préférables  aux  caractères  ordinaires,  alliage  de  plomb 
et  d'antimoine,  parce  qu'ils  sont  plus  durs  et  offrent  plus  de  résis- 
tance au  travail  de  la  presse,  mais  ils  fournissent  avec  l'encre  d'im- 
primerie ordinaire  une  moins  belle  impression;  de  plus  ils  ne  peu- 
vent pas  servir  à  l'impression  de  certaines  couleurs  employée^  én 
typographie,  notamment  du  cinabre,  car  ces  couleurs  sont  altérées 
ou  détruites,  ainsi  que  les  caractères  eux-mêmes.  Ces  inconvénients 
n'existent  pas  avec  les  caractères  recouverts  d'une  couche  de  nickel. 
Ce  métal  a  l'avantage,  en  outre,  de  présenter  une  dureté  compa- 
rable à  celle  de  l'acier;  aussi  les  caractères  nickelés  ont-ils  unedu- 
rée  dix  fois  plus  grande  que  les  caractères  ordinaires.  Les  lettres 
présentent  beaucoup  plus  de  netteté  dans  leurs  lignes  qu'avec  les 
caractères  cuivrés. 

•nr  la  présence  du  carbonate  baftiqae  de  chaix  dans  les 
cimente  hydraallanee,  par  M.  0CHULATSCHBIVKO  (2). 

Voici  les  conclusions  du  mémoire  de  l'auteur  : 

1*  La  formation  d'un  carbonate  basique  de  chaux  dans  les  pier- 
res à  chaux  soumises  à  une  cuisson  incomplète  est  plus  que  dou- 
teuse. 

S Chronique  de  Vlndustrie.  Septembre  1872. 
Ditykt'i  polyttchniêthes  Journal,  t.  ccv,  p.  385. 
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2°  La  cuisson  incomplète  de  pierres  à  chaux  argileuses  ne  donne 
des  résultats  satisfaisants  que  dans  des  cas  exceptionnels. 

3°  Tout  en  reconnaissant  les  bonnes  qualités  du  ciment  Roche, 
l'auteur  affirme  qu'on  peut  obtenir  un  ciment  bien  préférable  avec 
la  pierre  à  chaux  argileuse  de  Wolchowo. 


B«Tue  des  brerets  aiijrlaU. 

3340.  —  Préparation  des  vernis.  W.  A.  Dale,  11  déc.  1871. 

D'après  cette  invention,  on  applique  la  vapeur  d'eau  surchauffée 
ou  l'air  chaud  pour  fondre  les  gommes  et  pour  chauffer  les  huiles 
destinées  à  la  fabrication  des  vernis.  Si  Ton  emploie  la  vapeur  sur- 
chauffée, il  faut  avoir  soin  de  la  faire  arriver  dans  le  vase  contenant 
les  gommes,  puis  dans  celui  renfermant  les  huiles  ;  dans  ce  cas,  on 
est  obligé  de  refouler  avec  des  pompes  de  l'air  dans  les  huiles,  de 
manière  à  les  oxyder.  Si  au  contraire  on  a  employé  de  Pair  chaud, 
il  suffira,  après  la  sortie  des  récipients  contenant  les  gommes  à 
fondre,  de  le  diriger  dans  un  serpentin  perforé  de  manière  qu'il 
soit  forcé  de  traverser  la  masse  d'huile. 

3348.  —  Purification  du  gaz  et  séparation  de  l'ammoniaque. 
G.  Eveleigh,  11  décembre  1871. 

Le  gaz,  après  avoir  passé  dans  les  colonnes  contenant  le  mélange 
ordinaire  d'oxyde  de  fer  et  de  chaux,  est  dirigé  dans  un  purificateur 
contenant  du  sulfate  de  fer,  de  cuivre,  de  zinc  ou  autres  sels  mé- 
talliques en  cristaux  pouvant  absorber  l'ammoniaque  ;  les  oxydes 
résultant  peuvent  être  régénérés  en  sels  ou  être  employés  comme 
oxydes  métalliques  dans  la  peinture. 

3386.  —  Fer  et  acier.  A.  Warner,  14  décembre  1871. 

L'inventeur,  dans  cette  patente,  rappelle  les  procédés  et  appareils 
déjà  décrits  dans  une  patente  prise  par  lui  en  1860  sous  le  n°  2060. 

Il  mentionne  actuellement,  pour  enlever  le  soufre,  le  phosphore 
et  la  silice  au  fer,  différents  agents  chimiques  ou  mélanges  com- 
posés de  carbonate  ou  de  peroxyde  de  manganèse,  de  carbonate  de 
chaux  et  d'alumine,  et  dans  certains  cas,  lorsque  le  fer  est  très- 
chargé  de  soufre  et  de  phosphore,  des  mélanges  de  chlorure  alcalins 
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et  de  goudron  ou  des  hypochlorites,  de  manière  à  pouvoir  dégager 
du  chlore  dans  la  niasse. 

L'inventeur  emploie  également  dans  ses  appareils  des  mélanges 
pouvant  fournir  des  alliages  avec  les  métaux  alcalins;  pour  atteindre 
ce  but,  il  emploie  les  carbonates,  sulfates  et  chlorures  de  potassium 
et  de  sodium  ;  dans  ce  dernier  cas,  les  propriétés  du  fer  sont  entiè- 
rement changées.  Il  en  est  de  même  lorsqu'on  fait  réagir  le  prus- 
siate  de  potasse  seul  ou  mélangé  avec  un  des  sels  alcalins  susmen- 
tionnés. Lorsque  le  fer  est  purifié  par  un  des  procédés  décrits  plus 
haut,  on  peut  le  transformer  en  acier  ou  en  fer  à  forger,  en  le  gra- 
nulant  et  le  réduisant  en  poudre,  puis  en  l'arrosant  afin  de  faciliter 
son  oxydation,  et  surtout  celles  du  soufre  et  du  phosphore,  avec  une 
solution  de  chlorure  de  chaux,  ou  en  le  mélangeant  avec  de  l'hé- 
matite pulvérisée,  puis  en  le  fondant  dans  un  fourneau  à  réverbère 
analogue  à  un  fourneau  à  puddlage,  ou  dans  un  four  Siemens,  sui- 
vant le  résultat  à  obtenir. 

3398.  —  Fabrication  d'asphalte  artificiel.  J.  Pender  et  M.  Rae, 
15  décembre  1871. 

Les  inventeurs,  après  avoir  passé  en  revue  une  série  de  substan- 
ces minérales  pouvant,  après  calcina  tion,  fournir  des  matières  sem- 
blables à  l' asphalte,  indiquent  les  proportions  suivantes  :  30  p.  de 
bitume  en  poudre  sont  fondues  pendant  demi-heure  avec  112  p. 
de  goudron  (naphta  shale).  La  masse  est  brassée  de  manière  à 
être  homogène. 

3409.  — Engrais  artificiels.  W.  S.  Amîes,  16  décembre  1871. 
L'invention  consiste  à  mélanger  du  sulfate  de  fer  et  du  charbon. 
Cet  engrais  peut  être  appliqué  en  poudre  ou  en  liquide. 

3434.  —  Ciments  de  Porllandet  autres.  H.  Reid,  19  déc.  1871. 

Les  schistes  ou  naphta  shale  contenant  de  l'alumine  et  de  la  si- 
lice sont  mélangés  avec  de  la  soude  ou  de  l'oxyde  de  fer,  ou  avec 
des  déchets  de  cendres  provenant  de  la  fabrication  de  la  chaux, 
pour  la  production  de  ciments  de  Portland  et  autres. 

3436.  —  Sels  ammoniacaux.  J.  A.  Wanklyn,  19  déc.  1871. 

Les  eaux  d'égouts  des  villes  renferment  la  plus  grande  partie  de 
l'azote  à  l'état  d'ammoniaque.  L'inventeur  propose  d'utiliser  cette 
ammoniaque  en  l'extrayant  de  ces  eaux  par  évaporation,  puis  d'ab- 
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aorber  l'ammoniaque  qui  se  dégage  au  moyen  d'un  acide  convenable 

(de  préférence  Pacide  sulfurique). 

3447.  —  Production  de  gaz  pour  éclairage  et  chauffage. 
À.  M.  Clark,  20  décembre  1871. 

Le  gaz  est  produit  en  faisant  tomber  dans  des  chambres  ou  cor- 
nues les  résidus  de  la  distillation  des  huiles  minérales  ou  végétales, 
graisses  ou  autres  matières  hydrocarbonées.  Les  matières  liquides 
tombent  goutte  à  goutte  dans  une  première  cornue,  et  les  produite 
gazeux  sont  dirigés  dans  une  série  de  cornues  de  manière  à  se 
transformer  en  gaz  hydrogène  carboné. 

3448.  —  Production  d'iode  et  de  brome.  A.'  Morris,  20  décem- 
bre 1871. 

Le  procédé  décrit  dans  cette  patente  consiste  à  extraire  l'iode  et 
le  brome  des  sels  en  solution,  au  moyen  de  NO1  qui  emprunte  à 
l'atmosphère  l'oxygène  nécessaire  pour  être  converti  en  NO*.  La 
production  de  NO2  peut  être  effectuée  par  une  série  de  procédés 
bien  connus. 

3454.  —  Conservation  des  viandes  fraîches  et  des  végétaux.  À.  Hu- 
gentoblbr,  20  décembre  1871. 

L'agent  chimique  employé  pour  la  conservation  des  viandes 
fraîches  et  des  végétaux  est  l'acétate  de  soude  ;  ce  corps  peut  égale- 
ment être  employé  pour  la  conservation  des  extraits  de  viande. 

3459.  —  Dépôt  de  nickel  sur  les  métaux.  J.  Unwin,  21  décem- 
bre 1871. 

Les  métaux  à  revêtir  sont  lavés  dans  une  solution  de  ohaux  et  de 
potasse  caustique,  puis  plongés  dans  un  mélange  composé  de  : 


3477.  —  Composition  dépilatoire  pour  peaux  et  cuirs.  J.  W.  W. 
Shaw,  22  décembre  1871. 

Cette  composition  consiste  dans  un  mélange  de  ohaui  éteinte, 
de  fleurs  de  soufre  et  de  carbonate  de  soude  (soude  en  cendres)  en 
proportions  convenables.  Le  mélange  est  dissous  dans  Peau  bouil- 


Acide  nitrique   3  parties. 

Acide  sulfurique   2  — 


Eau   l  — 

Nickel   1  — 


auquel  on  ajoute  une  certaine  quantité  de  sel  ammoniac. 
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)ante  et  l'ébullition  doit  être  maintenue  pendant  deux  ou  trois 
heures  suivant  la  consistance  désirée.  Il  faut  avoir  soin  d'agiter 
constamment  pendant  Vévaporation.  L'application  se,  fait  à  froid. 

3486.  —  Préparation  de  Vanthracène.  H.  J.  Fenner,  23  décem- 
bre 1871. 

Le  brai  de  goudron  de  houille  est  distillé  à  une  forte  chaleur, 
soit  seul,  soit  mélangé  avec  du  coke  ou  des  résidus  provenant  déjà 
de  la  distillation  du  brai  ou  toute  autre  matière  carbonée  absorbante 
ou  poreuse.  Pour  faciliter  la  distillation,  l'inventeur  se  sert  à  un 
moment  donné  du  vide  partiel.  Les  huiles  lourdes  de  houille  don- 
nent également  dans  les  mêmes  conditions  de  l'anthracène  ou  du 
brai  pouvant  fournir  de  l'anthracène  par  distillation.  Enfin  l'an- 
thracène produit  peut  être  purifié  au  moyen  des  huiles  lourdes. 

3496.  — ;  Réduction  des  oxydes.  J.  Anderson,  37  déc.  1871. 

Cette  invention  se  rapporte  aux  patentes  antérieures  :  2801 
de  1867  et  718,  3134  et  2216  de  1871,  et  consiste  principalement 
dans  une  disposition  spéciale  de  fours  permettant  de  fondre  ou  "de 
liquéfier  les  oxydes  et  les  flux  à  part,  puis  à  faire  passer  les  oxydes 
ainsi  fondus  à  travers  la  houille,  le  coke  ou  le  charbon  de  manière 
à  produire  leur  réduction. 

3500.  —  Traitement  de  certains  résidus  provenant  de  la  fabrica- 
tion des  couleurs  d'aniline  pour  en  refaire  des  produits  de  valeur. 
G.  Binks,  38  décembre  1871. 

L'inventeur  mélange  l'oxyde  de  fer  magnétique  avec  les  matières 
organiques  azotées  provenant  de  la  fabrication  des  matières  colo- 
rantes de  l'aniline,  pour  produire  de  la  fonte,  du  fer  malléable  ou 
de  l'acier.  Pour  préparer  de  la  fonte  comparativement  pure,  il  suf- 
fit de  fondre  le  résidu  brut  avec  des  combustibles  exempts  de  sou- 
fre. La  fonte  ainsi  produite  est  riche  en  carbone  et  en  azote.  Pour 
obtenir  de  la  fonte  malléable,  on  devra  fondre  ou  puddler  la  fonte 
obtenue  précédemment  avec  de  l'oxyde  de  fer  exempt  de  carbone  et 
d'azote.  La  fonte  peut  être  encore  convertie  en  acier  fondu  en  main- 
tenant la  fusion,  en  présence  d'oxyde  de  fer  ne  contenant  pas  de 
carbone  et  d'azote,  jusqu'à  ce  que  la  proportion  de  carbone  soit 
suffisamment  brûlée.  On  peut  encore  ajouter,  pour  produire  l'acier, 
une  certaine  quantité  de  cyanure  alcalin  et  de  cyanure  de  manga- 
nèse. 
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L'oxyde  de  fer  provenant  de  la  réduction  des  résidus  de  la  fabri- 
cation de  l'aniline  peut  être  purifié  soit  par  grillage  en  présence  du 
carbonate  de  soude,  soit  par  un  traitement  aqueux  en  présence 
d'une  solution  de  soude  caustique. 

.3503.  — Production  du  gaz.  W.  E.  Newton,  28  décembre  1871. 

Les  tuyaux  qui  amènent  le  gaz  des  cornues  sont  entourés  d'un 
cylindre  ou  manchon  fermé  par  le  bas  et  dans  lequel  on  fait  couler 
un  courant  d'eau  froide  pendant  le  temps  de  la  décomposition. 

3504.  —  Gaz.  W.  D.  Ruck,  28  décembre  1871. 

On  mélange  un  hydrocarbure  avec  un  alcali  caustique  (soude  ou 
chaux)  et  on  place  le  mélange  dans  un  gazomètre,  puis  on  force  un 
courant  d'air#  à  traverser  le  mélange.  On  produit  ainsi  un  air- 
gaz  d'un  grand  pouvoir  éclairant. 

3515.  —  Traitement  des  eaux  dégoûts.  H.  Y.  D.  Scott,  29  dé- 
cembre 1871. 

Il  consiste  à  éliminer  les  parties  solides  et  à  traiter  les  eaux  qui 
en  résultent  pour  en  extraire  l'ammoniaque. 

3518.  —  Phosphates  de  soude.  B.  Tanner,  30  décembre  1871. 

Cette  invention  consiste  premièrement  dans  la  production  de 
phosphates  de  soude,  monobasiques,  bibasiques  et  tribasiques,  ou 
d'un  mélange  de  ces  sels,  au  moyen  de  la  vapeur,  de  la  vapeur  sur- 
chauffée ou  d'un  mélange  de  vapeur  et  d'air  chaud.  Secondement, 
dans  la  production  des  sels  de  potasse  et  d'ammoniaque  correspon- 
dants, également  au  moyen  de  la  vapeur,  de  la  vapeur  surchauffée 
ou  mélangée  avec  de  l'air  chaud.  Troisièmement,  dans  la  fabrica- 
tion de  phosphates  tribasiques  n'ayant  plus  qu'un  des  alcalis  men- 
tionnés (savoir  :  soude,  potasse  ou  ammoniaque)  comme  bases,  à 
l'aide  de  courants  de  vapeur  ou  de  vapeur  surchauffée  ou  mélangée 
avec  de  l'air  chaud. 

3529.  —  Huile  pour  éclairage.  G.  C.  Molchin,  30  déc.  1871. 

Cette  huile  est  composée  d'huile  de  noisette  ou  de  colza,  de  pé- 
trole, de  camphre  et  de  sel  commun,  ou  leurs  équivalents. 

La  lampe  doit  être  du  système  à  modérateur  et  être  adaptée 
ad  hoc. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  / 

Réponse  h  une  note  de  H.  Berthelot  sur  le  calorimètre  à  mer- 
cure, par  H.  P.  A.  FAVRB. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  à  discuter  les  critiques  de  détail  produites 
par  M.  Berthelot  dans  sa  dernière  note  (1)  :  ces  critiques  ne  sont 
pas  de  nature  à  atteindre  la  confiance  qu'on  peut  avoir  dans  l'emploi 
du  calorimètre  à  mercure,  et,  d'un  autre  côté,  les  explications  que 
'ai  données  à  ce  sujet  dans  ma  note  précédente  seront,  je  l'espère, 
suffisantes  pour  éclairer  les  personnes  qui  voudront  sérieusement 
se  rendre  compte  des  conditions  dans  lesquelles  l'appareil  fonc- 
tionne régulièrement. 

Mais,  puisqu'on  m'en  a  fourni  l'occasion,  il  est  certains  points 
sur  lesquels  je  crois  devoir  insister,  une  fois  pour  toutes,  afin  d'éta- 
blir nettement  ma  situation  à  l'égard  de  M.  Berthelot,  et  de  rensei- 
gner exactement  les  physiciens  qui  veulent  bien  s'intéresser  à  mes 
travaux  sur  l'objet  précis  de  mes  recherches  et  la  nature  des  idées 
qui  m'ont  dirigé. 

Dans  ses  leçons  sur  le  rôle  de  la  chaleur,  pour  la  formation  des 
composés  organiques,  leçons  professées  au  Collège  de  France  et 
publiées  dans  la  Revue  scientifique  des  Cours  publics,  M.  Berthelot, 
empruntant  à  J.  T.  Silbermann  et  à  moi  toutes  les  données  numé- 
riques que  nous  avions  publiées,  sans  qu'il  lui  ait  été  nécessaire 
d'en  ajouter  une  seule  qui  lui  fût  personnelle,  a  longuement  déve- 
loppé les  idées  générales  auxquelles  nous  avions  été  nécessairement 
conduits  par  l'interprétation  de  ces  données.  Ces  idées  se  trouvaient 
implicitement  comprises  ou  même  nettement  signalées  dans  notre 
travail  sur  la  combustion  des  composés  organiques  appartenant  aux 
mêmes  séries  ou  à  des  séries  parallèles,  ainsi  que  sur  la  combus- 
tion des  composés  organiques  isomères,  etc.  ;  elles  exprimaient  les 
lois  de  formation  de  ces  composés  (2).  Si  l'habile  professeur  s'es 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xvra,  p.  57.  —  Juillet  1872. 

(2)  Pour  formuler  les  lois  thermiques  de  la  formation  des  composés  organiques, 

HOUV.  SÉR.,  T.  XVIII.  1872.  —  SOC.  CHIM.  25 
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trouvé  en  mesure  de  donner  ces  leçons,  c'est  parce  que  nous  lui 
trions  fourni  les  nombres  nécessaires  aux  calculs  et  les  idées  fon- 
damentales. M.  Berthelot  aurait  pu  nous  réserver  une  part  plus 
large  dans  un  enseignement  que  nos  travaux  seuls  avaient  rendu 
possible. 

Dans  ces  mêmes  leçons,  M.  Berthelot,  parlant  des  composés 
assez  peu  nombreux  qui,  en  se  décomposant,  paraissent  dégager  de 
la  chaleur,  les  compare  à  la  généralité  des  composés  présentant  le 
phénomène  contraire,  sans  se  rendre  compte  de  la  complexité  du 
premier  phénomène,  malgré  l'explication  que  nous  avons  donnée  (1). 
Il  distingue  ces  deux  ordres  de  phénomènes  de  signe  contraire  en 
établissant  deux  classes  de  corps  :  les  corps  endothermes  et  les 
corps  exo  thermes,  laissant  croire  ainsi  que  les  éléments  constituants 
d'un  composé  peuvent  dégager  de  la  chaleur  au  moment  même  de 
leur  séparation,  tandis  que  le  dégagement  de  chaleur  résulte  d'un 
phénomène  secondaire  qui  s'accomplit  après  cette  séparation. 

Dans  cette  étude  des  corps,  appelés  plus  tard,  avec  raison,  par 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  corps  explosifs,  M.  Berthelot  parle  si 
peu  des  travaux  de  ceux  qui,  avant  lui,  avaient  posé  et  résolu  la 
difficulté  en  question,  qu'il  serait  bien  difficile,  pour  la  plu- 
part des  lecteurs  de  ses  leçons,  de  ne  pas  croire  qu'il  a  créé 
des  noms  pour  des  phénomènes  signalés  par  lui  pour  la  première 
fois. 

La  part  accordée  par  M.  Berthelot  aux  physiciens  qui  lui  avaient 
fourni  les  éléments  de  ses  leçons  était  bien  faible,  et  cependant  ils 
se  sont  abstenus  de  toute  protestation.  A  cette  époque,  M.  Berthe- 
lot, parlant  à  peine/lu  calorimètre  à  eau,  qui  seul  nous  avait  servi, 
met  en  cause  le  calorimètre  à  mercure,  critique  cet  instrument, 
qu'il  ne  connaissait  pas  alors,  et  que;  très-probablement,  il  ne  con- 
naît pas  bien  encore. 

J'ai  entrepris  le  premier  des  recherches  thermiques  sur  les  mé- 
làngee  Explosifs,  dans  le  but  d'éclairer  la  théorie  des  phénomènes 

nous  n'avions  pas  Jugé  qu'il  fût  encore  nécessaire,  à  cette  époque,  défaire,  pour 
oèfl  composés,  ce  que  nous  avions  fait  pour  les  combinaisons  salines,  c'est-à-dire 
de  rapporter  les  expériences  aux  équivalents  chimiques;  Nous  attendions  qu'il 
fût  possible  d'ajouter  aux  données  que  nous  possédions  déjà  des  données  nou- 
velles, telles  que  celles  qui  m'ont  été  fournies  plus  tard  par  l'électrolyse  des 
acides  organiques,  par  exemple.  {Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des 
sciences,  t.  Lxxm,  p.  1085.  —  1871.) 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  3«  série,  u  uati,  p.  6.  (Décempesition 
du  protoxyde  d'axotej 
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balistique»  qui  accompagnent  la  déflagration  des  poudred  à  tiret  et 
qtii  les  fendent  plus  ott  moins  brisantes  (1).  Dans  ce  but,  j'ai  fait 
plusieurs  déterminations  relatives  à  la  formation  des  composés  oiy* 
gênés  tant  du  chlore  que  de  l'azote,  par  exemple. 

Les  nombres  obtenus  m'ont  suffi  pour  établir  les  conséquences) 
que  j'avais  en  vue,  et  celles-ci  n'ont  point  été  contéStées  ;  mais  je 
me  suis  bien  gardé  de  demander  aux  nombres  obtenus  à  l'aide  du 
premier  calorimètre  à  mercure,  dont  j'ai  signalé  les  imperfections, 
plus  qu'ils  ne  pouvaient  me  donner.  Cependant,  en  restant  dans  les 
limites  d'approximation  permises,  j'ai  établi  les  principes  de  la  théo- 
rie thermodynamique  des  corps  explosifs. 

S'agissait-il  de  tirer  de  ces  nombres  d'autres  conséquences  exi- 
geant une  plus  grande  précision?  Il  fallait  alors  reprendre  les  ex* 
périences  ou  contrôler  leur  degré  d'exactitude.  M.  Berthelot,  après 
avoir  critiqué  mes  travaux  et  condamné  mes  appareils,  adopte,  au 
contraire,  sans  discussion  et  sans  contrôle,  des  nombres  obtenus  * 
dans  les  conditions  les  plus  défavorables.  Il  en  fait  le  point  de  dé- 
part de  calculs  défectueux,  dont  les  résultats  ont  été  attaqués  par 
M<  Thomsen  (2),  trop  vivement,  j'en' conviens;  mais  comment  Se- 
rais-je  responsable  de  cet  incident  ? 

La  situation  demeure  celle-ci  :  Parmi  les  expérimentateurs,  les 
uns  se  servent  du  calorimètre  à  mercure  et  s'en  félicitent,  les  autres 
le  condamnent  sans  le  connaître  et  refusent  également  de  s'en  ser- 
vir et  de  l'étudier. 

Il  y  a  plus  de  trente  ans,  bien  longtemps  avant  que  M.  Berthe- 
lot et  M.  Thomsen  se  fussent  occupés  de  recherches  thermiques, 
j'ai  pensé  qu'il  me  serait  peut-être  possible  d'élargir  et  de  faciliter 
les  voies  dans  une  direction  encore  peu  explorée,  en  y  traçant  quel- 
ques sentiers  nouveaux  ;  en  conséquence,  je  me  suis  attaché,  non  à 
déterminer  des  données  numériques  que  d'autres  interpréteraient 
plus  tard,  mais  à  chercher  les  éléments  qui  m'étaient  seuls  néces- 
saires pour  vérifier  la  valeur  de  certaines  idées  générales  qu'il  s'a- 
gissait d'éprouver.  Si,  parmi  les  milliers  de  nombres  que  j'ai  obte- 
nus à  l'aide  de  méthodes  très-variées,  et  par  des  moyens  souvent 
indirects,  il  s'en  trouve  quelques-uns  qui  n'offrent  pas  toute  l'exac- 
titude désirable  ;  si  même,  au  milieu  de  ces  questions  obscures,  il 
m'est  échappé  quelques  erreurs  de  raisonnement,  ou  quelques 


(1)  Journal  de  Pharmacie  §t  de  Chimie,  8*  série,  t.  xnr,  p*  241  et  413.-*l*53j 

(2)  Deutsche  êhemùohe  CfeultoAft/tj  t.  V,  p.  181.  —  1812. 
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fautes  de  calculs,  j'espère  que  les  conséquences  générales  de  mes 
travaux  n'en  seront  pas  moins  exactes  et  utiles,  n'ayant  demandé 
aux  nombres  que  j'obtenais  rien  de  plus  que  ce  qu'ils  pouvaient 
réellement  me  donner.  Il  ne  faut  donc  pas  me  rendre  injustement 
responsable  de  l'emploi  peu  rationnel  que  d'autres  peuvent  avoir 
fait  de  ces  nombres. 

Réponse  à  le  seeomde  note  de  H.  Favre  su  le  calorimètre 
à  mercure,  par  H.  BEBTHEI/OT. 

C'est  avec  un  vif  regret  que  je  me  vois  forcé  de  repousser  les 
nouvelles  attaques  de  M.  Favre.  Après  m 'avoir  mis  en  demeure  de 
justifier  les  reproches  que  j'avais  cru  devoir  faire  à  son  instrument, 
M.  Favre  s'abstient  de  répondre  aux  critiques  précises  et  très-mo- 
dérées que  j'ai  faites  des  données  contenues  dans  sa  première  note. 
Au  lieu  de  les  réfuter,  il  introduit  une  nouvelle  controverse,  fondée 
sur  des  réclamations  personnelles  qui  n'ont  aucun  fondement.  La 
position  scientifique  de  M.  Favre  ne  me  permet  pas  de  garder  le 
silence. 

J'ai  rendu  pleine  justice  aux  recherches  de  MM.  Favre  et  Silber- 
mann  sur  les  chaleurs  de  combustion  (1);  il  est  facile  aux  lecteurs 
des  Annales  de  s'en  assurer  (2). 

J'ai  cité  très-expressément  leurs  noms,  leurs  nombres  et  l'unique 
loi  générale  qu'ils  aient  formulée  :  je  veux  dire  la  relation  entre  les 
chaleurs  de  combustion  des  corps  homologues.  Mais  il  n'existe 
dans  leur  travail  aucune  trace  des  idées  fondamentales  que  j'ai  dé- 
veloppées et  que  M.  Favre  prétend  revendiquer  maintenant. 

Il  y  a  ici,  dans  la  note  de  M.  Favre,  une  confusion  singulière  : 
les  chaleurs  de  combustion  des  composés  organiques  et  leurs  cha- 
leurs de  formation  sont  choses  très-différentes.  J'ai  montré  le  pre- 
mier qu'il  est  facile  de  passer  des  unes  aux  autres  par  le  calcul; 
mais  ce  calcul  n'avait  point  été  fait,  ni  même  indiqué  en  principe, 
explicitement  ou  implicitement,  soit  par  M.  Favre,  soit  par  per- 
sonne, avant  mes  propres  travaux. 

Un  exemple  montrera  clairement  le  point  en  litige.  MM.  Favre 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4#  série,  t.  vi,  p.  341 ,  331 ,  etc. 

(2)  Je  rappellerai  de  nouveau  que  l'énoncé  général  de  mes  idées  a  été  rédigé 
par  moi-même  et  pu  Mi*  dans  ies  tomes  vi  et  xvm  de  la  4°  série  des  Annales.  La 

'Revue  des  Cours  scientifiques,  à  laquelle  M.  Favre  parsiste  à  s'en  référer,  ren- 
ferme seulement  un  premier  essai,  écrit  au  fur  et  à  mesure  de  mes  leçons  par  un 
0e  mes  élèves,  afin  d'en  indiquer  la  date  et  le  programme;  mais,  je  tiens  à  le  ré- 
péter, je  ne  saurais  l'accepter  comme  base  d'une  discussion  approfondie. 
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et  Silbermann  indiquent  qu'un  gramme  d'acide  formique,  brûlé  par 
un  excès  d'oxygène,  dégage  2091  calories;  ils  enregistrent  le  nom* 
bre  donné  par  leur  expérience  sans  aucune  réflexion  théorique  ni 
conséquence  particulière:  Or,  voici  ce  que  j'en  ai  tiré.  Ayant  réussi 
à  former  l'acide  formique  par  l'union  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  car- 
bone, j'ai  cherché  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu  dans  cette 
combinaison;  j'ai  prouvé  qu'on  peut  la  calculer  au  moyen  des  cha- 
leurs de  combustion  de  l'acide  formique  et  de  l'oxyde  de  carbone. 
En  effet,  étant  donné  un  système  initial,  formé  d'eau,  d'oxygène  et 
d'oxyde  de  carbone,  et  un  système  final,  formé  d'eau  et  d'acide 
carbonique,  on  peut  passer  de  l'un  à  l'autre  en  suivant  deux  mar- 
ches différentes. 
Système  initial  :  GW+^+ffO*. 

Première  marche.  —  Oxyde  de  carbone + oxygène = acide  carbo- 
nique. 

C"Of +0>=(?04  dégage  +69  000. 
Deuxième  marche.  —  Oxyde  de  carbone  +eau  =  acide  formique 

W+HWsCW4  dégage  x. 
Acide  formique + oxygène = acide  carbonique-]-  eau. 

CaH»04+01=Ct04+Ht0t  dégage  +96000. 
Système  final  :  GtO*  +  HîOî. 

La  chaleur  totale,  dégagée  dans  les  deux  cas,  est  nécessairement 
la  même.  Donc 

96000+05=69000, 
a>=— 27000. 

C'est  la  quantité  de  chaleur  absorbée  lorsque  l'oxyde  de  carbone 
s'unit  aux  éléments  de  l'eau.  J'ai  déduit  de  là  diverses  conséquen- 
ces sur  la  formation  de  l'acide  formique,  conséquences  que  je  ne 
rappellerai  point.  Si  MM.  Favre  et  Silbermann  avaient  indiqué  ce 
calcul  et  ces  conséquences,  j'aurais  eu  le  devoir  et  le  soin  de  les 
citer  expressément;  mais  on  n'en  trouve  auçune  trace  dans  leur  pu- 
blication; rien  n'autorise  donc  M.  Favre  à  affirmer  qu'ils  ont  été 
«  nécessairement  conduits  aux  mêmes  idées  par  l'interprétation  des 
données  »  de  leur  expérience. 

Bref,  les  chaleurs  de  formation  des  alcools,  des  acides,  des 
éthers  ne  sont  pas  plus  exprimées  dans  le  Mémoire  de  MM.  Favre 
ét  Silbermann  que  la  théorie  de  la  marche  d'une  planète  n'est  ex- 
primée dans  les  registres  d'observations  qui  servent  à  la  calculer. 
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Les  conséquences  nouvelles  auxquellee  je  suis  parvenu  sont, 
comme  on  peut  le  voir  par  l'exemple  précédent,  la  suite  logique  de 
mes  travaux  sur  la  synthèse  ;  elles  n'auraient  pu  être  formulées 
par  perçonrçe  ep  1853,  date  du  Mémoire  de  MM.  Favre  et  Silber- 
m^nn ,  parce  que,  è-  cette  date,  les  séries  de  réactions  qui  permet- 
tent de  réaliser  la  formation  des  composés  organiques  demeuraient 
i^copnues. 

C'est  également  en  poursuivant  l'étu4e  des  conditions  générales 
qui  président  à  la  formation  des  composés  organiques  que  j'ai  été 
conduit  à  examiner  les  conditions  thermiques  de  la  production  des 
corps  engendrés  pw  les  doubles  décompositions,  réactions  qui 
jouent  un  si  grand  rôle  en  chimie  organique  (1)  ;  de  cet  examen  ré- 
sultent diverses  idées  nouvelles  sur  les  réactions  endothermiques  et 
les  réactions  exothermiques. 

Ici  encore,  ces  idées  qu'il  réclame,  M.  Favre  en  a-t-il  pris,  même 
actuellement,  une  connaissance  exacte?  Il  prétend,  en  effet  (p.  386 
de  se>  note),  et  c'est  là  la  base  de  sa  discussion,  que  j'aurais  distin- 
gué <*  deux  classes  de  corps  :  les  corps  endothermes  et  les  corps 
exothermes.  »  Or  ces  mots  ne  figurent  nulle  part  dans  mes  publi- 
cations ;  ils  ont  été  imaginés  par  M.  Favre  et  attestent  sa  méprise  : 
il  a  attribué  aux  corps  eux-mêmes  ce  que  j'avais  dit  du  mécanisme 
de  leur  formation. 

L'existence  de  certains  composés  qui  se  détruisent  avec  dégage- 
ment de  chaleur,  tels  que  l'eau  oxygénée,  le  chlorure  d'azote,  les 
oxydes  du  chlore,  etcM  était  connue  bien  avant  les  travaux  de 
M.  Favre,  comme  avant  les  miens;  elle  avait  été  expliquée  par  Ber- 
zelius  et  par  les  chimistes  contemporains,  en  supposant  que  les 
corps  simples  peuvent  entrer  dans  leurs  combinaisons  sous  des 
états  allotropiques  spéciaux,  tantôt  identiques,  tantôt  dissemblables 
avec  ceux  qu'ils  manifestent  à  l'état  de  liberté.  M.  Favre  a  adopté 
cette  idée,  et  il  a  eu  le  mérite  de  fournir  les  premières  mesures  de 
la  chaleur  dégagée  dans  la  destruction  de  cet  ordre  de  composés. 
Je  m'empresse  de  reconnaître  ce  mérite,  tout  en  faisant  mes  réser- 
ves sur  l'exactitude  des  mesures.  Mais  le  problème  général  que  j'ai 
surtout  étudié,  soit  à  l'aide  des  nombres  de  M.  Favre,  que  je  n'ai 
pas  négligé  de  citer,  soit  à  l'aide  d'expériences  et  de  déterminations 
nouvelles  (acide  formique,  soufre  insoluble,  série  du  cyanogène, etc.), 
n'est  pas  le  même  ;  car  il  consiste  à  chercher  l'origine  de  la  char 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4e  série,  t  xvm,  p.  15. 
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leur  dégagée  au  moment  des  décompositions  exothermiques  dans 
W  état  antérieur  du  système  générateur,  je  veux  dire  dans  les  réac- 
tions qui  ont  donné  naissance  aux  corps  décomposables  avec  pro- 
duction de  chaleur;  or  ce  problème  théorique  n'a  jamais  été  traité 
par  M.  Favre.  En  d'autres  termes,  j'explique  la  chaleur  dégagée 
par  le  mode  d'assemblage  de  l'ensemble  des  éléments  dans  le  corps 
composé  plutôt  que  par  une  constitution  spéciale  assignée  à  quel- 
qu'un de  ces  éléments  individuellement. 

M.  Favre,  enfin,  s'attribue  dans  sa  note  le  mérite  d?avoir  établi 
les  principes  de  la  théorie  thermodynamique  des  mélanges  explo- 
sifs. Je  ne  puis  partager  son  opinion,  étant  d'ailleurs  désintéressé 
dans  la  question.  L'effet  des  mélanges  explosifs  est  dû  à  la  fois  aij 
dégagement  des  gaz  et  à  la  chaleur  produite  :  Lavoisier  le  savait  (1), 
et  il  a  même  exposé  sur  la  combustion  du  soufre  et  du  charbon  par 
l'oxygène  du  salpêtre  des  expériences  calorimétriques  et  des  consi- 
dérations semblables  k  celles  que  nous  poumons  présenter  aujour- 
d'hui. Gay-Lussac  formulait  dans  ses  Cours,  en  1828  (2),  la  théorie 
des  effets  de  la  poudre  dans  des  termes  identiques  à  ceux  que  nous 
employons,  sans  prétendre  d'ailleurs  l'avoir  inventée.  Or  M.  Favre 
n'a  pas  ajouté  un  mot  à  cette  théorie  dans  le  seul  Mémoire  où  il 
se  soit  occupé  des  mélanges  explosifs  (3).  Ce  qu'il  a  pu  joindre  à 
nos  connaissances  à  cet  égard  n'est  pas  une  théorie,  mais  certaines 
mesures  parmi  lesquelles  celles  qui  concernent  les  composés  oxy- 
génés de  l'azote  sont  maintenant  contestées  comme  absolument 
inexactes  (<*). 

Ici,  comme  dans  les  cas  précédents,  M»  Fayrg  revendique  à  tort, 
d'après  la  simple  analogie  des  sujets,  4?*  i4ées  générales  qu'il 
n'a  pas  eues,  pu  qu'il  semble  parfois  ne  psft  ppnnaître  bien  exacte- 
ment. 

Mais  je  m'arrête,  ne  voulant  pas  prolonger  cette  discussion. 
Je  crois  devoir  laisser  au  public  compétent  le  soin  <fc  ftytp  & 
chacun  sa  part  légitime  dans  }e  développement  de  la  science. 

Je  laisse  également  au  public  compétent  le  soin  de  juger  si 
M.  Favre  a  établi  l'exactitude  de  son  calorimètre  &  mercure,  objet 

(1)  OEuvres  de  Lavoisier,  t. 1,  p.  366  et  367,  1864;  t.  h,  p.  325  et  326,  etc. 

(2)  Cours  de  Chimie,  par  Gay-Lussac,  !%•  leçon,  p.  23.  —  1828. 

(3)  Journal  de  pharmacie,  2e  série,  t.  xxiv,  p.  338. 

(4)  Ce  sont  ces  nombres,  sur  lesquels  il  n'avait  élevé  aucun  doute,  que  M.  Favre 
me  reproche  d'avoir  employés  dans  quelques  calculs  :  j'ai  pris  soin  de  les  sup- 
primer complètement  dans  la  seconde  édition  de  mon  ouvrage  Sur  la  force  de  la 
poudre  et  les  matières  explosives.  (Chez  Gauthiers-VUlars,  1872.) 
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premier  de  notre  controverse.  Les  résultats  fournis  par  cet  instru- 
ment sous  sa  forme  ancienne  sont  pour  la  plupart  peu  corrects, 
quelques-uns  même  tout  à  fait  faux  :  l'auteur  le  reconnaît  aujour- 
d'hui, laissant  à  ceux  qui  se  sont  appuyés  sur  ses  déterminations 
le  regret  d  avoir  eu  confiance  dans  des  données  qu'il  avait  présen- 
tées sans  aucune  réserve.  Sous  la  nouvelle  forme,  adoptée  par 
M.  Favre  dans  ces  dernières  années,  le  calorimètre  à  mercure  est-il 
devenu  plus  exact?  La  discussion  précise  et  détaillée  que  j'ai  tirée 
des  expériences  mêmes  de  l'auteur  et  à  laquelle  il  n'a  rien  ré- 
pondu, autorise  à  en  douter. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Su  la  théorie  de  l'explosion  des  composés  détonants, 
par  MU.  CHAMPION  et  H.  PEULET  (1). 

M.  Abel  a  émis  l'hypothèse  que  l'explosion  des  composés  déto- 
nants n'a  lieu  qu'à  la  condition  d'exciter  dans  ces  composés  une 
action  mécanique  d'une  espèce  particulière,  dépendant  de  leurs 
propriétés  et  de  leur  constitution.  D'après  cette  théorie,  la  chaleur 
développée  par  l'explosion  de  l'amorce  ne  peut  suffire  à  produire 
la  décomposition  instantanée.  Les  auteurs  ont  cherché  à  démontrer 
par  des  expériences  directes  que  la  chaleur  et  le  choc  des  gaz  n'in- 
terviennent pas  dans  cette  action,  à  moins  de  cas  spéciaux  dans 
lesquels  ces  influences  provoquent  elles-mêmes  un  mouvement  vi- 
bratoire qu'on  peut  obtenir  par  d'autres  moyens. 

Première  expérience.  —  On  réunit  par  une  bande  de  papier  deux 
tubes  de  verre  d'une  longueur  totale  de  2ra,40  et  de  I3mm  de  dia- 
mètre; on  introduit  dans  chaque  extrémité  0«r,03  d'iodure  d'azote. 
L'explosion  produite  directement  à  l'une  des  extrémités  détermine 
celle  de  l'autre  portion  d'iodure  d'azote.  Cette  détonation  à  distance 

(l)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  210. 
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a  encore  été  obtenue  par  une  longueur  de  tube  de  7  mètres.  Si  Ton 
sépare  les  deux  tubes  par  un  intervalle  de  5  à  6mm,  l'explosion  par 
influence  ne  se  manifeste  plus.  Cependant  la  première  explosion 
peut  être  produite  hors  du  tube,  en  face  de  l'ouverture.  On  ne  peut 
pas  attribuer  la  seconde  explosion  uniquement  au  choc  de  l'air,  car 
un  petit  pendule  suspendu  vers  le  milieu  du  tube  n'est  pas  agité 
plus  vivement  que  par  une  simple  insufflation. 

Deuxième  expérience.  —  On  a  placé  de  l'iodure  d'azote  sur  une  corde 
d'une  contrebasse,  en  le  maintenant  encore  humide  par  un  frag- 
ment de  baudruche,  puis,  après  dessiccation,  on  a  fait  vibrer  la 
corde  avec  un  archet.  L'iodure  placé  sur  les  cordes  les  plus  basses 
n'a  jamais  détoné,  tandis  qu'il  suffisait  d'un  coup  d'archet  pour 
faire  détoner  celui  placé  sur  la  corde  donnant  le  son  le  plus  élevé. 
Les  auteurs  estiment  à  60  le  nombre  de  vibrations  nécessaire  pour 
provoquer  l'explosion. 

Troisième  expérience.  —  Les  vibrations  produites  par  les  plaques 
métalliques  conduisent  à  un  résultat  analogue. 

Quatrième  expérience. — L'un  des  corps  explosibles  était  placé  au 
foyer  d'un  miroir  parabolique,  tandis  que  le  second  était  placé  au 
foyer  d'un  autre  miroir,  à  une  distance  de  2m,50  du  premier.  La 
chaleur  produite  par  la  première  explosion  est  insuffisante  pour 
expliquer  l'explosion  au  second  foyer;  car  si  les  surfaces  des  miroirs 
ont  été  noircies,  l'explosion  produite  par  0^,03  de  nitroglycérine 
détermine  l'explosion  de  l'iodure  d'azote  placé  au  second  foyer, 
aussi  bien  que  lorsque  les  surfaces  sont  brillantes. 

Les  auteurs  déduisent  de  leurs  expériences  que  l'explosion  des 
composés  détonants  doit  être  attribuée  à  un  mouvement  vibratoire 
particulier,  variant  avec  leur  constitution  et  leurs  propriétés,  et  qui 
peut  agir  indépendamment  de  la  chaleur  et  du  choc  des  gaz  produits 
par  l'explosion  de  l'amorce. 

Constitution  des  sels  acides  en  dissolution, 
par  M,  BEBTRELrOT  (1). 

On  admet  en  général  que  les  sels  acides  et  les  sels  doubles  se 
détruisent  en  se  dissolvant  dans  l'eau.  Cette  opinion  repose  surtout 
sur  les  expériences  thermiques  de  MM.  Andrews,  Graham ,  Favre 
et  Silbermann,  d'après  lesquelles  le  mélange  d'une  solution  saline 

(l)  Comptes  rendus,  t  lxxv,  p.  207  et  263. 
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AzO«K+Àz09H   +0,01 

AzO«Na+ÀzO«H   —0,04 

À*QUm+iUû«H   +0,02 
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avec  la  solution  de  l'acide  correspondant  ou  d'qn  autre  sol  da  mémo 
acide  ne  dégage  que  peu  ou  point  de  chaleur. 

Les  recherches  de  l'auteur,  fondées  sur  le  partage  d'un  corpe 
entre  deux  dissolvants,  tendent  à  établir  une  différence  fondamen- 
taie  entre  les  sels  acides,  suivant  qu'ils  sont  formés  par  des  aeides 
monobasiques  ou  par  des  acides  bibasiques.  Les  premiers  sont  dé- 
truits par  la  dissolution,  tandis  que  les  seconds  éprouvent  seule- 
ment une  décomposition  partielle  et  variable  avec  les  proportions 
relatives  d'eau,  d'acide  et  de  sel  neutre  mis  en  présence. 

Les  chiffres  fournis  par  les  sels  neutres  et  les  acides  monobasi- 
ques suivants  ne  donnent  aucun  indice  thermique  de  l'existence 
des  sels  acides  dissous  que  pourraient  former  les  acides  monobasi- 
crues: 

pal. 

KC1  +  HC1   —0,03 

NaCl  +  HCl   —0,03 

ÂmC}  +  SC!   —0,04 

Avec  les  acides  bibasiques  et  leurs  sels  on  a  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

pal.    I  oal. 

SO<K  +  S04Hf   — 1,04  SO«Am  +  SO«H. —0,93 

SO'Na  +  SO«H  .   —  1 ,05  I  V&'NaW  +  yaC<HaO»'.  .......    —0 ,42 

Çps  phiflres  indiquent  une  réaction  spéciale.  Pour  étudier  cette 
réaction,  Fauteur  a  fait  varier  tes  proportions  de  l'acide.  On  ji 
ajouté  successivement  plusieurs  équivalents  4Vido  sulfiirique 
étendu  (1  équiv.  =  1  litre)  à  un  bisulfate  dissous  (1  équiv.==2  lit*}* 

cal.    I  cal. 

SQ4K  +  SO<H   — 1,23  SQ4K+6SO«H   —  1,34 

»   +2SO'H  !.    — 1,59 1    ■  +  10SO<H  ?:     •  —1,90 

On  voit  que  chaque  addition  d'acide  produit  une  nouvelle  ab- 
sorption de  chaleur  tendant  à  la  limite  — 2;  ce  chiffre  pput  £tre 
regardé  comme  correspondant  à  une  transformation  presque  inté- 
grale du  sulfate  neutre  en  sulfate  acide  dessous.  Avec  le  bioxalate 
de  soude  on  arrive  aux  mêmes  conclusions* 

Si  Ton  opère  d'une  manière  inverse,  en  ajoutant  successivement 
plusieurs  équivalents  de  sulfate  neutre  au  sulfate  acide,  on  observe 
de  même  de  nouvelles  absorptions  de  chaleur,  croissant  avec  la 
proportion  de  sel  neutre,  à  peu  près  suivant  la  même  progression 
tendant  vers  la  même  limite. 

En  faisant  varier  la  proportion  d'eau,  on  a  obtenu  des  absorptions 
d'autant  plus  faibles  (allant  de  — 1,23  à  —0,80  cal.  pour  le  mé- 
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lange  de  1  équivalent  de  SO*K  et  de  1  équivalent  fie  SO*H  dissous 
successivement  dans  1,  8,  4,  10  litres  d'eau).  Gela  montre  que  la 
proportion  de  bisulfate  de  soude  existant  en  dissolution  est  d'autant 
plus  faible  que  les  solutions  sont  plus  étendues.  C'est  en  raison  de 
cette  décomposition  progressive  que  la  solution  de  bisulfate  de  po- 
tasse dégage  de  la  chaleur  quand  on  l'étend  d'eau,  contrairement  à 
ce  qui  se  passa  d'ordinaire  pour  les  sels  neutres  et  stables. 

La  décomposition  partielle  du  bisulfate  par  l'eau  est  encore 
attestée  par  cette  circonstance  que  les  solutions  de  bisulfate  faites 
à  chaud  déposent  du  sulfate  neutre  par  le  refroidissement ,  dépôt 
qui  peut  être  prévenu  par  l'addition  d'un  excès  d'acide. 

D'après  ceff  faits,  il  existe  entre  l'eau,  le  sel  acide,  l'acide  libre 
et  le  sel  neutre  un  certain  équilibre  dépendant  des  proportions  re- 
latives des  quatre  composants. 

H  reste  à  expliquer  pourquoi,  contre  toute  analogie,  la  formation 
d'un  bisulfate  en  dissolution  a  lieu  avec  absorption  de  chaleur.  Le 
calcul  thermique  de  cette  formation  repose  sur  les  donnée»  sui- 
vantes, déterminées  entre  22  et  24°  : 

caj. 

l9  La  dissolution  de  1  équiv.  SO«K  (1*  de  sel  +  50*  d'eau)  absorbe   —3,02 

La  solution  du  même  sel  dans        d'eau,  faite  à  l'avance,  absorbe, 

lorsqu'on  l'étend  de  son  volume  d'eau   —0,11 

L'addition  d'un  nouveau  volume  d'eau.   —0,04 

L'addition  de  5  vol.  d'eau  à  la  solution  de  llp,5  absorbe  environ          — 0,16 

2°  SO'H  +  HOH'O»,  produit,  d'après  Thomsen   +8,54 

Cette  solution,  étendue  de  son  volume  d'eau,  dégage   +0,14i  n 

L'addition  de  5  vol.  d'eau  à  cette  solution  diluée   +0,19)  +g>*' 

3°  S*0»KH  absorbe,  par  équivalent  (1*  de  sel + 50'  d'eau) , ,   —3 ,27 

1p  de  sel  ajoutée  à  cette  solution  ,   —3,72 

C'est-à-dire  que  1?  de  sel  +25p  d'eau  absorbent   —3,50 

Soit  le  système  initial  S04H  (1  équiv.=  2  lit.)  et  SOK  (1  équiv. 
=2  lit.),  et  le  système  final  SOH+S04K  (Iéquiv.=4  Ut.). 

On  peut  passer  de  l'un  à  l'autre  suivant  deux  marches  diffé- 
rentes : 

cal. 

Première  marche.  Mélange  des  deux  liqueurs  ,  T   — 1,04 

cal. 

Seconde  marche.  On  sépare  604H  de  la  solution   — 8,54 

On  sépare  SO«&   +2,98 

On  combine,  à  l'état  anhydre,  SO'K+  SO'H  x 
On  dissout  S30»KH   —3,48 


Somme   -9,04+*=— 1,04 

d'où  «=8,0. 
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Telle  est  k  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  la  formation  du 
bisulfate  de  potasse  à  la  température  de  23* . 

D'après  ce  calcul,  on  comprend  que  la  formation  du  bisulfate 
dissous  donne  lieu  à  du  froid  au  lieu  de  chaleur.  C'est  à  cause  de 
la  coexistence  de  réactions  de  signes  contraires,  les  réactions  endo- 
thermiques  étant  la  séparation  entre  l'eau  et  l'acide  sulfurique  et 
la  dissolution  du  bisulfate.  Inversement,  la  dilution  d'une  solution 
de  bisulfate  dégage  de  la  chaleur,  à  cause  de  la  mise  en  liberté 
d'une  certaine  quantité  d'acide  qui  réagit  alors  sur  l'eau.  C'est  en 
vertu  d'une  succession  analogue  de  réactions  en  sens  inverse  que 
l'acide  sulfurique  étendu  et  le  sulfate  de  soude  cristallisé  peuvent 
produire  un  abaissement  de  température  de  —28*. 

Dans  tous  les  cas,  le  phénomène  dominant  est  la  formation  du 
bisulfate,  accomplie  avec  dégagement  de  chaleur.  L'auteur  a  cher- 
ché à  approfondir  les  phénomènes  d'hydratation  et  de  décomposition 
qui  se  produisent  dans  l'acte  de  la  dissolution. 

Le  bisulfate  anhydre  S'O'K  a  été  préparé  en  faisant  agir  l'acide 
anhydre  sur  le  sulfate  neutre  et  chauffant  à  180°  dans  un  courant 
d'acide  carbonique  sec.  (Le  bisulfate  obtenu  par  l'acide  ordinaire 
en  excès  et  le  sulfate  neutre  n'est  pas  anhydre;  séché  à  120°,  il  a 
pour  composition  4SO*K+3SO*H.)  Traité  par  40  p.  d'eau,  ce  sel 
s'y  dissout  en  présentant  des  phénomènes  caractéristiques.  Il  y  a 
d'abord  un  refroidissement  notable  qui  est  de  — 1,91  cal.  pour 
1  équiv.  de  sel;  mais  au  bout  d'une  minute  environ,  le  thermomètre 
remonte,  et  l'on  observe  un  échauffement  qui  s'élève  à  +0,58  caL 
(à  partir  du  moment  qui  précède  le  début  de  la  dissolution). 

Ces  deux  effets  représentent  :  le  premier,  la  dissolution  pure  et 
simple  du  bisulfate  anhydre;  le  second,  sa  combinaison  avec  l'eau. 
Cette  combinaison  est  loin  d'être  complète  au  bout  de  quelques  mi- 
nutes. En  effet,  immédiatement  après  les  mesures  précédentes, 
l'addition  de  1  équivalent  de  potasse,  pour  transformer  le  sel  acide 
en  sel  neutre,  a  produit  un  dégagement  de  +  17e-1,ll,  au  ueu  de 
+  16,24  qu'aurait  dû  donner  une  solution  équivalente  de  bisulfate 
hydraté  (1).  La  différence  +0,87  doit  donc  s'ajouter  à  +0,58,  ce 
qui  fait  1,45  pour  la  chaleur  dégagée  lorsque  le  bisulfate  anhydre 
est  changé  en  bisulfate  dissous. 

(1)  Le  bisulfate  hydraté,  au  moment  qu'il  vient  d'être  dissous,  fournit  par  la 
potasse  la  même  quantité  de  chaleur  qu'un  mélange  équivalent  des  solutions  de 
sulfate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  atteint  donc  aussitôt  son  état 
d'équilibre.  Au  bout  d'une  semaine,  on  a  encore  le  même  chiffre.  (Note  de  l'auteur.) 
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L'auteur  termine  par  un  calcul  qui  établit  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  par  la  formation  de  bisulfate  anhydre  (SO*+!304K),  et  ja 
trouve  égale  à  -[-lb^O. 

L'hydratation  de  ce  sel  S»08K+HO=S208KH  dégage  +5,0  ou 
la  moitié  de  la  chaleur  dégagée  par  SO8  +HO  =  SO'H,  soit  iO"1,  l . 

Hé  l'aptitude  de  certains  gas  à  acquérir,  soas  l'influence  de 
réleetrlclté,  des  propriétés  aetlres  persistantes,  par  M.  CHA« 
BB1BB  (1). 

L'appareil  employé  se  composait  d'un  tube  ozoniseur  de  M.  Hou- 
zeau,  entouré  d'un  deuxième  tube  enveloppant  le  fil  extérieur,  de. 
manière  à  soustraire  l'opération  à  toute  intervention  de  l'ozone.  Ce 
manchon  était  fermé  à  ses  deux  bouts  et  soudé  sur  le  tube  abduc- 
teur, d'une  part  au-dessous  des  extrémités  inférieures  des  deux 
fils,  de  l'autre  au-dessus  de  l'hélice  du  fil  extérieur.  La  fermeture 
supérieure  était  traversée  par  le  fil  extérieur,  afin  qu'il  pût  être  mis 
en  communication  avec  un  des  pôles  de  la  bobine. 

L'auteur  a  d'abord  entrepris  des  études  sur  l'hydrogène.  Une  fois 
le  courant  établi,  on  a  pu  constater  à  l'issue  du  tube  les  réactions 
caractéristiques  de  l'ammoniaque,  ce  qui  semble  révéler  l'existence 
de  propriétés  actives  de  ïhydrogène  êlectrisé.  L'auteur  a  soumis 
l'oxyde  d'argent  à  l'action  de  ce  gaz.  L'oxyde  prit  rapidement  une 
teinte  noirâtre;  la  surface  se  parsema  de  parcelles  brillantes.  L'ex- 
périence ne  réussit  qu'avec  l'oxyde  récemment  préparé  et  encore 
humide.  Les  parcelles  métalliques  parurent  se  multiplier,  puis 
grossir  et  affecter  parfois  l'apparence  de  petits  globules  de  mercure. 
Ces  globules,  examinés  au  microscope,  se  déformaient  et  laissaient 
bientôt  un  squelette  cristallin.  En  poursuivant  l'action  de  l'hydro- 
gène êlectrisé,  on  peut  constater,  sous  le  microscope,  des  copeaux 
d'argent  d'une  ténuité  extrême,  contournés  comme  le  serait  un  jet 
de  matière  demi-fluide  expulsée  par  pression  intérieure. 

Ces  observations  semblent  annoncer  que  l'hydrogène  êlectrisé  est 
apte,  non-seulement  à  réduire  l'oxyde  d'argent,  mais  encore  à  for- 
mer avec  le  métal  réduit  un  composé  fluide,  très-peu  stable  et  suscep- 
tible de  rocher. 

Une  lamelle  d'argent,  soumise  à  la  même  action,  conserva  une 
surface  nette,  recouverte  seulement  d'une  espèce  de  lustre  turges- 
cent, tant  qu'elle  fut  à  l'abri  de  l'air;  quand  elle  fut  exposée  à  l'air, 

(1)  Comptes  rendus,  t  lxxv,  p.  484. 
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elle  se*  couvrit  d'un  lègét  toile  blanchâtre.  Examinée  alors  au  mi- 
efoscope,  elle  présenta  l'aspect  d'une  peau  de  chagrin  argentée; 
sur  les  bords  de  la  lame,  il  s'était  formé  une  sorte  de  bourrelet 
fragile  que  les  secousses  faisaient  tomber  en  fragments. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  l'hydrogène  est  susceptible 
d'acquérir  sous  l'influence  de  l'électricité  des  propriétés  actives  se 
manifestant,  entre  antres  effets,  par  la  combinaison  avec  l'azote  de 
Fair,  pat  ht  réduction  de  l'oxyde  d'argent  et,  à  ce  qu'il  semble,  par 
l'union  avec  l'argent  métallique. 

L'auteur  fera  connaître  dans  une  prochaine  note  ses  expériences 
sur  l'azote. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

(Sa*  un  MtftveM  déHté  de  l'aelde  ■«jrpMnlitfie, 
par  H.  *•  S€HBBDHB  (1). 

i. 

L'auteur  a  montré  précédemment  que  l'acide  styphnique  (oxypi- 
crique)  est  identique  avec  la  trinitrorésorcine.  tl  donne  des  dérivés 
correspondant  à  l'acide  picrique,  et  Ton  pouvait  s'attendre  à  obte- 
nir de  même  un  dérivé  correspondant  à  l'acide  isopurpurique,  par 
l'action  du  cyanure  de  potassium.  Mais  le  produit  que  l'on  obtient 
n'est  pas  l'acide  oxyisopurpurique. 

Pour  préparer  ce  produit,  on  ajoute  peu  à  peu  20  gr.  de  cyanure 
dissous  dans  100  centig.  d'eau  et  chauffé  à  40  ou  50°  dans  une  so- 
lution de  100  gr.  de  styphnate  de  potasse  dissous  dansj  litre  d'eau 
bouillante  et  refroidie  à  75°.  La  liqueur  devient  d'un  jaune -brun, 
se  trouble  et  laisse  déposer  le  nouveau  produit  à  l'état  pulvérulent. 
Si  l'on  chauffe  alors ,  il  se  produit  des  soubresauts  et  l'on  sent  l'o- 
deur de  l'ammoniaque.  Le  dépôt  devient  alors  plus  compacte  et  cris- 
tallin. On  le  recueille  sur  un  linge  et  on  le  lave  à  l'eau  froide  jus- 
qu'à ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  franchement  vertes,  tl  reste 
alors  un  corps  brun  qui  est  une  combinaison  potassique,  peu  solu- 
ble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  une  colo- 
ration verte.  La  solution  bouillante  devient  gélatineuse  par  le  re- 
froidissement et  brunit  sur  les  bords.  La  combinaison  ne  cristallise 
pas  par  le  repos  et  se  trouve  dans  un  tel  état  de  division  qu'elle 

(1)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t«  clxih,  p.  297.  —  1872,  u*  9* 
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passe  à  travers  le  filtré.  Parla  dessiccation,  elle  rebte.souâ  la  formé 
d'une  masse  brune*  amorphe,  non  altérée.  Elle  est  insoluble  dans 
l'alcool,  qui  la  précipité  de  sa  solution  aqueuse. 

Séchée,  cette  combinaison  potassique  détone  par  la  chaleur*  Ob- 
tenue ainsi,  elle  n'est  pas  pure,  ainsi  que  le  montrent  les  analyses 
qui  sont  divergentes*  mais  on  peut  en  isoler  l'acide  correspondant. 
Si  Ton  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  sa  solution  aqueuse, 
celle-ci  devient  violette,  se  recouvre  d'une  pellicule  irisée  et  laisse 
déposer  de  fines  aiguilles  qu'on  lave  à  l'eau  acidulée  et  qu'on  pu- 
rifie par  redissolution  dans  l'eau  et  addition  d'acide  chlorhydrique 
concentré  qui  reprécipite  le  composé  à  l'état  cristallin.  L'auteur 
le  nomme  provisoirement  rêsorcine-indophane. 

La  rêsorcine-indophane  est  soluble  dans  l'eau  froide  avec  une  colo- 
ration bleue,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  l'acide  acétique 
concentré  la  dissout  en  quantité  notable,  ainsi  que  l'acide  sulfurique 
concentré  ;  mais  l'addition  d'eau  la  sépare  de  ce  dernier  sans  altéra- 
tion. Elle  cristallise  en  aiguilles  microscopiques  bien  formées,  an- 
hydres et  prenant  un  aspect  cuivré  par  le  frottement.  Chauffée, 
elle  brûle  avec  une  légère  détonation.  Sa  composition  répond  à  la 
formule  G'IPAz'O*  qui  se  trouve  confirmée  par  l'analyse  de  quel- 
ques-uns de  ses  sels. 

La  combinaison  potassique  G9H2K2Az*06-}-H20  s'obtient  pure  par 
l'addition  de  carbonate  de  potasse  à  la  solution  de  la  rêsorcine- 
indophane.  C'est  un  précipité  amorphe  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on 
sèche  par  expression  dans  du  papier.  Séchée,  elle  forme  des  masses 
vertes  à  éclat  métallique,  et  retient  encore  H20  quelle  ne  perd  qu'à 
une  température  à  laquelle  elle  se  décompose  avec  explosion. 

Combinaison  sodique  G9H2Na2Az*Ofl+H20.— Elle  s'obtient  comme 
la  précédente  et  jouit  des  mêmes  propriétés. 

Combinaison  barytique  C9HfBaAz*Ofl+HîO.  —  Précipité  foncé, 
obtenu  par  double  décomposition. 

L'acide  nitrique  transforme  la  rêsorcine-indophane  en  un  sirop 
d'où  se  séparent  des  cristaux  d'acide  oxalique.  L'eau  de  chlore  dé- 
colore sa  solution  et  l'éther  enlève  alors  à  la  solution  un  produit  ré- 
sineux ayant  l'odeur  de  la  chloropicrine.  La  potasse  fondante  la 
décompose.  L'amalgame  de  sodium  la  transforme  dans  la  combi- 
naison sodique,  inattaquable  par  l'hydrogène.  L'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  ne  paraissent  pas  l'attaquer.  Le  chlorure  d'acétyle 
est  sans  action.  Chauffée  avec  la  chaux  sodée,  elle  perd  les  trois 
quarts  de  son  teote  à  l'état  d'ammoniaque.  Elle  ne  peut  donc  ren- 
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fermer  qu'un  seul  atome  d'azote  à  l'état  de  ÀzO*.  L'auteur  repré- 
sente sa  constitution  par  la  formule  de  structure  suivante;  la  se- 
conde formule  représenterait,  d'après  M.  Sommaruga,  l'acide 
oxyisopurpurique  : 

OH.C-C.CÀ*  OH.C-CAz  pH 

OH.G  à.CO.AzH  OH.G  CH  \j£)0- 

ÀzO1 .  C-C  .CO.izH  AzOt.C-G .  AzO,CH 

Résorcino-indophane.  Adde  oiyiaopurporique.  ^ 

Dans  la  préparation  de  la  résorcine-indophane ,  il  se  produit  en 
même  temps  de  l'azotite  de  potasse  et,  ainsi  qu'on  Ta  vu,  de  l'am- 
moniaque. On  peut  admettre  qu'elle  se  forme  aux  dépens  de  l'acide 
'  oxyisopurpurique  produit  en  premier  lieu  : 

CWAz'O'+KCÀz + H*0 = AzO*K+  AzHs+C9H4Az«06. 

Sur  quelque*  dérivés    du  benzyltoluène, 
par  MM.  Tk.  ZINCKJB  et  MI  LMB  (1). 

Le  benzyltoluène  C«H5 — CH1— C'H* — CH1  est  un  hydrocarbure 
que  M.  Zincke  a  obtenu  il  y  a  quelque  temps  par  l'action  du  zinc 
sur  un  mélange  de  toluène  et  de  chlorure  de  benzyle.  Les  auteurs 
en  ont  étudié  quelques  dérivés. 

Action  du  brome.  —  Le  brome  agit  énergiquement,  par  substi- 
tution, sur  le  benzyltoluène,  mais  les  auteurs  n'ont  pas  encore  pu 
isoler  un  produit  bromé  bien  défini. 

Action  de  t  acide  azotique.  —  En  introduisant  l'hydrocarbure 
dans  de  l'acide  azotique  de  1,5  de  densité,  bien  refroidi,  on  obtient 
un  produit  binitré  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'éther,  pour  en- 
lever des  produits  résineux,  et  par  cristallisation  dans  l'alcool 
bouillant. 

Le  binitrobenzyltoluène  C^H^AzO1)*  cristallise  en  prismes  déliés 
ou  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  137°  et  se  décomposant  à 
une  température  plus  élevée.  Il  n'est  que  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid  et  dans  l'éther,  facilement  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le 
chloroforme.  Il  résiste  énergiquement  aux  agents  oxydants. 

Traité  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique,  le  binitrobenzyltoluène 
fournit  un  chlorure  stanneux  double  cristallisable  en  fines  aiguilles 
très-solubles. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  amidée  C1*Hl,(AzHî)2,  2HG1  est  très- 
Ci)  Deutsche  chemitche  GeseUtchaft,  t.  v,  p.  683.  —  1872,  &•  14. 
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soluble  et  cristallise  dans  l'acide  chlorhydrique  faible  en  aiguilles 
ou  en  lamelles. 

Le  sulfate  G"H"(AzH')».  SO'H*  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  longues  aiguilles  incolores. 

La  base  libre  forme  une  poudre  cristalline  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther;  ses  solutions  se  colorent  à  l'air. 

Si  on  fait  agir  sur  le  benzyltoluène  de  l'acide  azotique  de  1,4  de 
densité,  la  réaction  ne  s'établit  que  vers  1001  et  est  accompagnée 
d'une  oxydation.  Le  produit  principal  est  un  composé  de  la  formule 
GuH!i(AzOs)0  ;  il  est  accompagné  d'un  peù  d'acide  benzoylbenzoîque 
et  d'un  acide  nitré.  On  peut  l'envisager  comme  de  la  nitromithyl- 
benzophénone 

CeH4(\zO«) -CO-CfH4 -CH» 

ou  com  e 

CfH*  -  CO  -  C^H^ÀzO*)  -  CEP . 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  faible  et  bouillant  en  aiguilles  aplaties,  à 
éclat  soyeux,  fusibles  à  127°  et  sublimables  en  lamelles  brillantes. 
L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  transforment  en  un  dérivé  amidé 
qui  se  sépare  par  l'addition  de  soude  sous  la  forme  d'une  poudre 
légère  blanche  donnant  des  sels  incristallisables. 

On  obtient  un  produit  tétranitré  par  l'action  d'un  mélange  d'aci- 
des azotique  et  sulfurique  concentrés  ;  on  purifie  ce  produit  en  le 
lavant  au  chloroforme  et  le  faisant  cristalliser  dans  la  benzine 
bouillante. 

Le  tétranitrobenzyltoluène  GuH8(Àz02)* cristallise  en  petits  prismes 
fusibles  à  160-161°,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  la 
benzine  et  le  chloroforme.  Il  détone  à  une  température  élevée. 

Action  de  Vacide  sulfurique  fumant.  —  Il  se  forme  au  moins 
deux  acides  sulfoconjugués  dont  les  sels  sont  solubles  dans  l'eau 
et  une  partie  dans  l'alcool. 

Les  auteurs  n'ont  pu  en  isoler  qu'un  à  l'état  de  pureté.  Son  sel 
potassique  neutre  G1*H"(S08K),+3|HîO  se  précipite  par  l'addition 
d'alcool  à  sa  solution  aqueuse  et  cristallise  dans  l'alcool  faible  et 
bouillant  en  lamelles  concentriques  brillantes  ou  en  aiguilles 
groupées  en  mamelons. 

L'acide  benzyltoluène-disulfureux  CuH"(SOsH)a  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  cristallise  par  l'évaporation  doses  solu- 
tions en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  38*. 
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Le  tel  boutique  (OTfSO^Ba+spîO  se  sépara  an  croûtes 

cristallines  par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse. 

Le  Mi  d»  mriorê  C**H»(Sûa)'Cu+&JH«0  cristallise  par  1»  refroi- 
dissement de  sa  solution  concentrée  en  lamelles  d'un  vert  bleuit», 
un  peu  effloresoentes  ;  il  oristallise  également  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  amas  d'aiguilles  peu  polubles  dans 
l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

«*r  1»  tonzyléttylbeBziie,  par  M.  *.  Fr.  WAI4BEB  (1). 

L'auteur  a  étendu  à  l'éthylbenzine  la  réaction  qui  a  fourni  à 
M.  Zincke  le  benzyltoluène,  et  il  a  obtenu  ainsi  de  la  benzyléthyV 
benzine.  50  gr.  d'éthylbenzine  furent  chauffés  avec  du  zinc  et  60  gr. 
de  chlorure  de  benzyle,  au  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à  cessation 
de  dégagement  de  HG1.  Le  liquide  fut  alors  distillé  jusqu'à  250*. 
Le  produit  distillé  (30  gr.)  fut  soumis  à  un  nouveau  traitement 
avec  50  gr.  d'éthylbenzine  et  70  gr.  de  chlorure  de  benzyle  ;  le 
produit  distillé  de  cette  seconde  opération  fut  de  nouveau  traité  de 
même,  Après  une  quatrième  opération,  on  soumit  à  la  distillation 
fractionnée  tout  le  produit  passant  au  delà  de  150°.  Avec  $00  gr. 
d'éthylbenzine  et  300  gr.  de  chlorure  de  benzyle  employés,  on  ob- 
tient 105  gr.'  du  nouvel  hydrocarbure  et  46  gr.  d'éthylbenzine  inal- 
térée; il  s'était  formé  en  outre  des  produits  passant  à  une  tempé- 
rature, très-élevée. 

.La  bentylèthytbmzine  C9H6— GH1— C6H4— G'fl^  est  un  liquide 
incolore,  d'une  faible  odeur  aromatique,  de  0,985  de  densité  à  I80f9, 
ioluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  çbloroforme,  bouillant  à  294-395* 
(754mqa  de  pression  et  le  thermomètre  plongeant  dans  la  vapeur). 
D'après  las  produits  d'oxydation  que  fournit  le  benzyltQluène,  1* 
benzylétbyJbenzine  devrait  d'abord  donner  une  acétone 


probablement  identique  à  l'acide  benzoylbenzpïque.  En  effet,  ce 
dernier  acide  se  forme  en  abondance  et  avec  facilité.  Il  se  produit 
m  ro4»e  temps  une  acétone  qu'on  isole  par  distillation  aveq  1*  var 
peur  d'eau;  mais  l'auteur  n'a  pas  pu  l'obtenir  à  l'état  de  pureté. 


puis  un  acide 


Ç^'-CO-ffH'-COOH, 
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fini*  l'acide  phénylène-diacétlqne,  par  M.  0.  BIHPIRMA11ÏV  (l)t 

On  sait  que  le  chlore,  en  agissant  sur  les  hydrocarbures  aroma- 
tique)», provoque  la  substitution  dans  le  groupe  benzénique  ou  dans 
la  chaîne  latérale,  selon  qu'on  opère  à  froid  ou  à  chaud.  L'auteur 
a  entrepris  Pétude  des  dérivés  chlorés  de  la  diméthylbenzine  pro- 
duite à  chaud. 

{GH*C1 
qjPqJ  offre  quelques  difficul- 
tés. M.  Grimaux  Ta  obtenu  en  partant  de  la  diméthylbenziue  arti- 
ficielle ainsi  que  du  xylène  du  goudron  de  houille.  L'auteur  a  em- 
ployé le  xylène  de  goudron  de  houille,  qui,  comme  on  sait,  ren- 
ferme deux  isomères,  le  téréxylène  et  Pisoxylène.  Celui  qui  a  servi 
était  riche  en  téréxylène.  On  a  opéré,  comme  Ta  fait  M.  Grimaux, 
en  dirigeant  dans  le  xylène  à  l'ébullition  un  courant  de  chlore  sec 
jusqu'à  ce  que  l'augmentation  de  poids  fût  à  peu  près  théorique. 
Après  avoir  distillé  jusqu'à  230°,  le  résidu  fut  plongé  dans  un  mé- 
lange réfrigérant;  le  dichloroxylène  cristallise;  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool.  Il  fond  à  100°;  l'auteur  lui  a  reconnu 
les  mêmes  caractères  que  M.  Grimaux. 

Le  xylène  dibromé  se  prépare  de  même ,  en  laissant  tomber  le 
brome  goutte  à  goutte  dans  le  xylène  bouillant;  il  faut  se  préserver 
avec  soin  de  l'humidité.  Par  le  refroidissement,  le  liquide  se  prend 
en  une  bouillie  cristalline.  Le  xylène  dibromé  forme  des  lames 
rhomboldales  brillantes,  fusibles  à  143*  (145-1 47°,  d'après  M.  Gri- 
maux). Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'éther. 

Traité  par  2  molécules  de  cyanure  de  potassium,  le  xylène  dibro- 
mé échange  son  brome  contre  du  cyanogène  eu  donnant  G°H+  J  CHagy 

fusible  à  88*90°.  Il  se  forme  en  mèzpe  temps  une  substance  inso- 
luble et  amorphe  qui  paraît  être  un  produit  de  polymérisation. 

GH2GOOH 

par  l'action  de  la  potasse  alcoolique.  Cet  acide  phènylène-diaçè- 
tique  est  précipité  en  flocons  blancs  par  les  acides  minéraux;  il  est 
soluble  dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  l'éther;  assez  soluble  dans 
l'eau  bouillante  et  fort  peu  dans  l'eau  froide.  11  fond  à  236°  en  se 
colorant  en  brun. 
La  solution  aqueuse  du  sel  de  sodium  donne  avec  l'azotate  d'ar- 

(1)  Deutsche  chmtukê Gesellschafl,  U  v,  p.  702.  -  1872,  n-  1U 
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gent  un  précipité  amorphe  blanc  qui  a  été  analysé.  Seul,  le  sel  de 
calcium  paraît  être  cristallisable. 

•u  le  diméthylanthracène,  par  M.  A.  VAM  BOUP  (1). 

M.  Limpricht  a  obtenu  de  l'anthracène  par  l'action  de  l'eau,  à 
une  température  élevée,  sur  le  chlorure  de  benzyle  : 

4CTHTC1=4HC1+  C"HI0+C,4HM. 

Si  le  chlorure  de  xylyle  se  comporte  de  même»  il  doit  conduire 
au  diméthylanthracène  G16HU.  Le  chlorure  de  xylyle,  bouillant  de 
190  à  200°  et  préparé  par  l'action  du  chlore  sur  le  xylône  bouillant 
du  goudron  de  houille,  fut  chauffé  à  210*  avec  de  Peau.  On  obtint 
ainsi  une  huile  aromatique  brune  qui  n'abandonna  presque  rien  à 
la  distillation  au-dessous  de  230°;  vers  le  point  d'ébullition  du 
mercure,  il  passa  un  liquide  jaune  clair,  puis  un  corps  qui  cristal- 
lisa dans  le  col  de  la  cornue  ;  enfin,  un  produit  semi-fluide.  La  sé- 
paration du  produit  cristallin  est  difficile,  parce  qu'il  est  imprégné 
de  produits  liquides;  il  faut,  à* plusieurs  reprises,  l'exprimer  et  le 
faire  cristalliser  dans  l'acide  acétique,  et  pour  cela  il  est  nécessaire 
d'opérer  sur  des  quantités  assez  considérables  de  produit.  L'ana- 
lyse de  la  substance  solide  a  donné  la  composition  du  diméthylan- 
thracène. 

Le  produit  liquide,  obtenu  dans  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure 
de  xylyle,  se  transforme  en  diméthylanthracène  lorsqu'on  le  fait 
passer  en  vapeurs  à  travers  un  tube  rempli  de  pierre  ponce  et  chauffé 
au  rouge.  Cette  transformation  paraît  déjà  s'opérer  en  partie  par  la 
distillation.  Ce  produit  liquide  est  probablement  G"HIS;  en  effet, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène  dans  sa  transformation  en  diméthylan- 
thracène. La  décomposition  du  chlorure  de  xylyle  par  Peau  se  re- 
présente donc  par  l'équation  : 

4G,HtCl=4Ha+CieH"+Cl6Hw. 

Le  diméthylanthracène  ressemble  à  l'anthracène.  Sublimé  avec 
précaution,  il  se  présente  en  lamelles  blanches  douées  d'une  fluo- 
rescence bleu-violet.  Il  fond  vers  200°.  Sa  solubilité  dans  les  diffé- 
rents dissolvants  est  la  même  que  celle  de  l' anthracène.  On  n'en  a 
pas  obtenu  de  combinaison  picrique. 

Sa  solution  acétique,  traitée  par  l'acide  chromique,  fournit  un 

(1)  Deutsche  chmische  Gesclkchaft,  t.  v,  p.  674.  —  1872,  n«  14. 
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produit  d'oxydation  insoluble  dans  la  potasse,  fusible  à  153°  et  su- 
blimable  en  lamelles  jaunes.  L'analyse  de  ce  produit  a  fourni  des 
chiffres  s 'accordant  assez  bien  avec  ceux  qu'exige  la  formule  du 
diméthylanthracène.  Il  se  forme  en  même  temps  une  autre  sub- 
stance, peu  Boluble  dans  l'acide  acétique,  mais  fusible  et  sublima- 
ble  en  aiguilles  jaunes. 

La  transformation  de  ces  produits  d'oxydation  en  composés  sul- 
foconjugués  et  le  traitement  de  ceux-ci  par  la  potasse  en  fusion  n'a 
pas  conduit  à  un  dérivé  analogue  à  l'alizarine.  U  se  forme  bien  un 
produit  violet,  mais  celui-ci  se  décompose  aussitôt. 

Aecherches  su  les  produits  d'addition  des  composés  aroma- 
tiques, par  M.  C.  CMLfiBB  (1). 

L'étude  des  produits  d'addition  des  hydrocarbures  aromatiques 
est  importante  au  point  de  vue  de  la  constitution  de  l'essence  de 
térébenthine.  MM.  Barbier  et  Oppenheim  ont  transformé  cette  der- 
nière en  cymène,  et  M.  Oppenheim  en  a  conclu  que  l'essence  de 
térébenthine  représente  un  hydrure  de  cet  hydrocarbure.  Cepen- 
dant cette  essence  possède  des  caractères  qui  la  différencient  nette- 
ment des  produits  d'addition.  L'auteur  étudie  dans 'ce  mémoire  le 
tétrahydrure  de  naphtaline,  le  cymène  et  les  produits  d'hydrogéna- 
tion du  cymène. 

Tétrahydrure  de  naphtaline  G10!!11. — En  faisant  agir  l'acide 
iôdhydrique  sur  la  naphtaline,  M.  Berthelot  a  obtenu  le  bihydrure 
Gft0H10,  bouillant  à  200-210°,  et  un  autre  hydrocarbure  bouillant 
vers  190°,  qu'il  présume  être  le  tétrahydrure.  M.  Ad.  Baeyer  a 
obtenu  ce  dernier,  bouillant  à  201°,  par  l'action  de  l'iodure  de  phos- 
phonium;  mais  ces  deux  méthodes  n'en  fournissent  que  de  petites 
quantités.  L'auteur  a  appliqué  à  cette  hydrogénation  le  procédé 
qu'il  a  employé  avec  M.  Liebermann  pour  obtenir  les  hydrures 
d'anthracène.  Il  a  chauffé  pendant  six  à  huit  heures  à  220-250* 
10  gr.  de  naphtaline  avec  3  gr.  de  phosphore  rouge  et  9  gr.  d'acide 
iôdhydrique  bouillant  à  127°.  On  obtient  ainsi  un  liquide  formé 
pour  la  majeure  partie  de  tétrahydrure  de  naphtaline,  qu'on  purifie 
facilement  par  plusieurs  rectifications.  Cet  hydrure  bout  à  205°  (le 
thermomètre  plongeant  en  entier  dans  la  vapeur).  Sa  nature  a  été 
établie  par  l'analyse  et  par  la  densité  de  vapeur.  Il  ne  se  combine 

(1)  Deutsche  chemi*che  Geselhchaft,  t.  v,  p.  677.  —  1872,  n°  H. 
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pas  à  I'téide  ptaique  et  possède  un*  odeur  particulière;  defirité 
fc  ia*no,98l. 

L'acide  gulfiiriqtté  concentré  le  transforme  facilement  eu  unifclde 
sfclfoconjugué  G^H^.SO'H.  Cette  réaction  est  importante ,  car  tous 
les  produits  d'addition  connus  jusqu'à  présent  dés  composés  aro- 
matiques font  la  double  décomposition,  en  régénérant  le  type  pri- 
mitif. 

Le  tétrahydrure  de  naphtaline,  dirigé  à  traters  un  tube  chauffé 
au  rouge,  se  dédouble  en  naphtaline  et  hydrogène. 

Les  agents  oxydants  le  transforment  en  acide  phtalique.  L'acide 
nitrique  concentré  donne  des  dérivés  nitrés,  desquels  on  n'a  pu 
isoler  que  de  l'acide  piorique.  Lorsqu'on  ajoute  du  brome  à  mie 
solution  de  tétrahydrure  dans  le  sulfure  do  carbone ,  il  se  dégage 
de  l'acide  bromhydrique,  et  la  solution  laisse  par  l'évaporation  une 
huile  qui  se  décompose  par  la  distillation  en  perdant  de  l'acide 
bromhydrique  et  en  donnant,  indépendamment  de  produits  bro- 
méô,  de  la  naphtaline  et  du  bihydrure  G10H". 

L'acide  sulfoconjugué  G,0Hu.SO8H  forme  des  cristaux solubles dans 
Teau  et  dans  l'alcool.  Son  sel  de  baryum  (Gi0H14,8Oî),Ba-f  S^O 
est  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  bouillant,  moins  soluble  à 
froid. 

Le  sét  de  sodium  O'H^.SOWa+HK)  est  très-soluble.  ÏWu 
avec  la  potasse,  il  fournit  un  phénol,  et,  par  l'action  du  formiate 
de  sodium,  un  acide.  Il  reste  à  voir  si  ces  derniers  composés  déri- 
vent de  la  naphtaline  oti  du  tétrahydrure. 

Gynène  G40!!11.  «-  b  après  M.  Kraut,  cet  hydrocarbure,  qui  se 
forme  par  l'action  de  l'anhydride  phosphorique  sur  l'essence  de 
Semen  contra,  fournit  de  l'acide  phtalique  par  l'oxydation.  Il  pou*- 
vait  donc  constituer  un  hydrure  de  naphtaline;  mais  d'après  les 
recherches  de  l'auteur,  il  se  rattache  plutôt  au  cymène.  H  se  dis- 
tingue des  terpènes  par  des  réactions  beaucoup  pluB  nettes  et  par 
une  plus  grande  stabilité.  C'est  probablement  le  bihydrure  de 
cymène.  L'auteur  l'a  préparé  par  l'action  du  persulfure  de  phos- 
phore sur  l'essence  de  Semen  contra,  et  a  obtenu  en  même  temps 
un  corps  sulfuré  cristallisé.  Le  cynène  bout  à  174-175°  (172-1741, 
d'après  M.  Kraut).  L'oxydation  (chromate  et  acide  sulfurique)  le 
transforme  en  acide  téréphtalique  et  en  acide  toluique,  et  peut-être 
en  d'autres  produits.  Il  se  distingue  de  l'essence  de  térébenthine 
en  ce  qu'il  n'est  pas  détruit  par  l'acide  sulfurique,  qui  fournit  un 
acide  sulfoconjugué  G^H^.SO'H  sous  la  forme  d'un  sirop  épais, 
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donnant  des  sel*  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Fondu  ateo  la 
potasse*  cet  acide  fournit  le  phénol  correspondant  au  cymtae  et 
non  au  cynène;  l'action  de  la  potasse  est  donc  acoompagnée  d'une 
oiydatiotu  Le  phénol  obtenu  O0H4<OH  est  liquide  et  bout  à  238- 
285°;  il  est  probablement  identique  avec  celui  qui  délit*  de  l'acide 
cymêneaulfureux. 

Réduction  du  cymène*  ^  Le  oymônè  sWt  plue  difficilement 
à  l'hydrogène  que  la  naphtaline;  l'opération  a  eu  lieu  comme  pour 
cette  dernière,  mais  il  a  fallu  chauffer  pendant  stiiè  heures 
à  180-290**  Le  produit  obtenu  distille  principalement  entre  lïô 
et  176°  (le  oymène  employé  bouillait  à  175-Î761);  l'analyse  a  mon* 
tré  que  te  cymône  s'était,  en  partie  seulement ,  transformé  en  un 
bihydfure  dont  l'Identité  avec  le  oynène  n'a  pas  ehoore  pu  être 
établie. 

tti*nstof>màttôn  du  e?mfene  en  térébeaé, 
par  MM.  LOUGttftlftB  et  MJAftlMCltt  (1). 

Du  oymène H  provenant  de  l'essence  de  cumin,  et  bouillant 
à  175-180°,  fut  dissous  dans  6  fois  son  poids  d'alcool  aqueux  addi- 
tionné d'éther,  puis  soumis  pendant  plusieurs  semaines  à  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium.  Le  produit,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée, a  fourniune  quantité  notable  d'un  produit  distillant  de  159 
à  161°»  Oette  portion,  douée  de  l'odeur  de  térébenthine,  a  donné 
de  la  terpine  par  l'action  de  l'alcool  et  de  l'acide  nitrique,  ainsi 
qu'un  chlorhydrate  liquide  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 

Mi  H.  Schiff  a  trouvé  pour  le  térébène  ainsi  obtenu  une  densité 
égale  à  0,868  à  16°.  U  se  comporte  avec  l'iode  comme  l'essence  de 
térébenthine  ordinaire;  il  est  lévogyre,  et  le  cymène  qui  avait  servi 
à  le  préparer  s'est  trouvé  être  inactif.  M.  Schiff.  qui  rend  compte  de 
ces  expériences,  faites  dans  son  laboratoire,  ajoute  qu'elles  ont  be- 
soin d'être  répétées  (2). 

But  si  nouveau  dérivé  de  la  chlorophylle,  la  purpurophylle, 
par  M.  F.  A.  HAttSTON  (3). 

On  sait  qtte  M.  Fremy  a  annoncé  que  la  chlorophylle  donne, 

(1)  Dentschs  chtmtoché  Gesêllschaft,  U  V,  p.  439.  —  1872,  n*  9»  —  CormipotL 
dance  italienne. 

(2)  De  nouvelles  expériences  ont  en  effet  montré  que  cette  transformation  n'a 
pas  lieu  avec  le  cymène  pur. 

(3)  PoggendorfTs  Ânnakny  t.  cxlvi,  p.  158. 
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sous  l'influence  des  alcalis,  deux  matières  colorantes,  la  phyllocya- 
nine  et  la  phylloxanthine.  La  chlorophylle,  jaunie  par  les  alcalis, 
redevient  verte  par  l'acide  chlorhydrique,  et  la  solution  chlorhy- 
drique, agitée  avec  de  l'éther,  donne  deux  couches  ;  la  supérieure 
est  jaune,  la  seconde  aqueuse  et  d'un  beau  bleu.  L'auteur  a  répété 
cette  expérience  de  M.  Fremy  et  est  arrivé  à  des  résultats  diffé- 
rents. De  la  chlorophylle  fut  bouillie  pendant  quinze  minutes  avec 
de  la  potasse  concentrée;  mais  elle  conserva  sa  .couleur  verte.  La 
liqueur  filtrée  était  verte  et  fluorescente  ;  l'addition  d'acide  chlorhy- 
drique donna  d'abord  un  faible  précipité  ;  un  excès  d'acide  pro- 
duisit une  couleur  vert  d'herbe  très-vive,  dépourvue  de  fluorescence. 
Cette  solution  acide  donna,  par  le  carbonate  de  potasse,  un  préci- 
pité gris  qui  fut  lavé  à  Peau,  puis  additionné  d'alcool.  Celui-ci  se 
colora  en  rouge,  avec  une  fluorescence  verte  et  cramoisie. 

L'auteur  donne  à  la  matière  dissoute  le  nom  de  purpurophylle  ; 
elle  est  peut-être  identique  avec  la  matière  colorante  de  certaines 
fleurs. 

Dans  un  autre  mémoire  (1),  l'auteur  décrit  de  nouveaux  faits  re- 
latifs à  la  chlorophylle.  Cette  matière  colorante  peut  être  extraite 
des  feuilles  par  la  benzine,  après  un  traitement  préalable  à 
l'alcool. 

La  chlorophylle  est  accompagnée  d'une  matière  jaune,  que  Fau- 
teur nomme  chrysophylle  et  qui  peut  être  obtenue  cristallisée.  Les 
feuilles,  traitées  par  l'alcool  pour  les  priver  d'eau,  puis  exprimées, 
sont  additionnées  d'alcool  éthéré.  Après  vingt-quatre  heures,  on 
exprime  le  liquide  qu'on  laisse  évaporer  à  Pair;  il  s'en  dépose, 
outre  la  chlorophylle,  de  très-petits  cristaux  brillants,  d'un  jaune 
d'or  ;  ce  sont  des  lamelles  formées  par  la  réunion  de  petites  ai- 
guilles. Avant  la  dessiccation  complète,  on  traite  le  résidu  par  du 
pétrole  ou  de  la  potasse  bouillante ,  qui  dissout  la  chlorophylle  et 
laisse  les  cristaux  de  chrysophylle  qu'on  purifie  par  recristallisation 
dans  l'éther. 

La  chrysophylle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  le 
pétrole  et  dans  la  potasse,  l'ammonique,  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  l'alcool  froid;  très-soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  les 
corps  gras.  Elle  peut  être  considérée  comme  accompagnant  toujours 
la  chlorophylle ,  car  on  l'a  trouvée  dans  une  foule  d'espèces  de 
plantes.  Elle  paraît  être  un  produit  d'oxydation  de  la  chlorophylle 

(1)  Chemùches  Centralblatt  [3],  t.  m,  p.  524. 
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à  l'aide  de  laquelle  on  peut  la  préparer.  Elle  est  peut-être  iden- 
tique avec  la  phylloxanthine  de  M.  Fremy. 

La  chlorophylle,  telle  qu'elle  est  extraite  par  Féther,  étant  ma- 
cérée avec  de  l'acide  chlorhydrique,  fournit  des  flocons  et  une  solu- 
tion vert  bleuâtre  foncé  (phyllocyanine  de  M.  Fremy?).  Le  résidu 
est  formé  de  matière  grasse  et  de  chrysophylle.  La  solution  filtrée, 
additionnée  de  beaucoup  d'eau,  donne  un  précipité  noir;  ce  même 
corps  noir,  que  l'auteur  nomme  mèlanophylle,  se  forme  aussi  par 
l'évaporation  de  la  solution.  L'acide  chlorhydrique  le  redissout  avec 
la  couleur  vert  bleuâtre  primitive.  Ge  corps  noir  est  différent  de 
celui  décrit  par  M.  Filhol  et  dont  la  solution  alcoolique  êst  colorée 
en  vert  par  la  potasse,  ce  qui  n'a  pas  lieu  pour  la  mèlanophylle. 

La  solution  bleu  verdâtre,  étant  additionnée  de  carbonate  de 
chaux  ou  de  potasse,  donne  un  précipité  vert  d'herbe  ;  une  plus 
grande  quantité  de  carbonate  sépare  de  la  mèlanophylle. 

Pour  enlever  la  matière  grasse  à  la  chlorophylle,  il  faut  traiter 
celle-ci  par  la  potasse  (qui  ne  l'altère  pas,  contrairement  à  l'asser- 
tion de  M.  Fremy).  L'auteur  fera  connaître  plus  tard  ses  résultats 
sur  ce  sujet.  La  chlorophylle  se  comporte  comme  un  acide  (acide 
gras  ?)  à  l'égard  des  oxydes  métalliques.  Ses  sels  sont  générale- 
ment verts  ;  celui  d'or  est  brun. 

Recherches  sur  la  nicotine,  par  M*  H.  UTEIDI*  (1). 

La  nicotine  fournit,  lorsqu'on  l'oxyde  par  l'acide  nitrique,  un 
acide  nouveau,  Y  acide  nicotianique  G^H'A^O1,  d'après  l'équation 

Cl0H"Àz» + 60=CiaH*AzaO»+ 3H*0. 

L'acide  nicotianique  est  une  substance  incolore,  cristallisant  fa- 
cilement et  se  combinant  soit  aux  bases,  soit  aux  acides,  à  la  ma- 
nière des  acides  amidés.  Quelques-unes  de  ces  combinaisons  sont 
remarquables  par  la  beauté  et  les  dimensions  de  leurs  cristaux. 
Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  de  la  pyridine  G6H*Az.  L'acide 
nicotianique  est  identique  avec  l'acide  obtenu  lorsqu'on  oxyde  la 
nicotine  par  l'acide  chromique,  et  que  M.  Huber  a  nommé  acide 
carbopyridique  en  lui  assignant  la  formule  erronée  G'H'AzO*.  L'au- 
teur termine  par  quelques  considérations  sur  la  constitution  de  la 

(1)  Wiener  Anzeiger,  1872,  p.  115. 
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ûicotihe  et  de  l'acide  nicotianique.  Il  pense  qu'elle  pourrait  S'tôtè- 

nir  par  l'aldéhyde  de  l'acide  pyrotartrique  i 

2C8Ha0»  +  2ÀsH»:=Cl0Hl4Ai,l-f  4^0, 
Aldéhyde  Nicotine, 
pyrotartrique. 

de  même  que  l'aldéhydine  (isomère  de  la  collidine)  s'obtîônt  à  l'aide 
de  l*aldéhyde  crotonique  : 

«*r  l'acide  tanacètique,  par  H.  MBBIitifVA  (1). 

Les  bourgeons  de  Tanacelum  todg.  Contiennent  une  substance  que 
l}&utetir  nomme  acide  tanacètique  et  qui  constitue  un  vermifuge  à 
la  même  dose  que  la  santonine.  On  distille  les  bourgeons  avec  de 
Peau,  on  évapore  la  décoction  filtrée  à  consistance  de  miel,  on  mê~ 
linge  l'extrait  aveo  de  la  chaux  et  du  charbon  de  goudron i  et  l'on 
évapore  à  sec.  On  reprend  la  masse  desséchée  par  l'eau  acidulée 
d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  acétique,  puis  on  fait  cristalliser  la 
liqueur  filtrée.  On  obtient  ainsi  des  criBtaux  jaunes ,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  Péther,  insolubles  dans  l'eau,  d'une  saveur  amère* 
Us  donnent  des  sels  cristallisables.  Reste  à  savoir  si  ce  oorps  est 
identique  avec  la  tanacétine  de  Le  Roy  ou  l'acide  tanacètique  de 
Peschier. 

Sur  «eux  alcaloïdes  extraite  de  l'l«of>«ttcm  thaMictrwUtes9 
par  H*  F.  A.  HABSTEX  (2). 

L1 Isopyrum  îhalictroïdes  est  une  renonculacée  assez  répandue 
dans  les  forêts  des  Basses-Pyrénées.  La  racine  en  est  fibreuse  et 
amère.  Elle  renferme  deux  alcaloïdes.  Le  premier,  que  Fauteur 
nomme  UopyHne,  s'obtient  en  évaporant  l'extrait  aqueux  à  consis- 
tance sirupeuse,  précipitant  par  l'ammoniaque  et  extrayant  le  pré- 
cipité par  de  Péther.  Après  Pévaporation  de  Péther  j  l'isopyrine  reste 
sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  d'un  blanc  jaunâtre.  Sa  sa* 
veuf  est  amère.  Elle  donne  un  chlorhydrate  amorphe  que  le  sel 
ammoniac  ne  précipite  pas  de  sa  solution  aqueuse. 

Le  second  alcaloïde,  la  pseudo-isopyrines  s'obtient  en  traitant  par 
l'alcool  la  racine  épuisée  par  l'eau.  On  évapore  l'alcool,  on  précipite 

(1)  Neues  Jahrbuch  fur  Pharmacie,  t.  xxxvii,  p.  342. 

(2)  Chemisches  CerUralblaU  [3],  t.  m,  p.  523. 
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le  résidu  par  l'ammoniaque,  on  épuise  le  précipité  par  l'éther  et 
Ton  fait  évaporer  ce  dernier;  la  base  Cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles.  Son  chlorhydrate  est  précipité  par  le  sel  ammoniac, 
et  Ton  peut  ainsi  le  séparer  complètement  de  celui  de  la  première 
base. 

L'auteur  n'a  pas  encore  pu  faire  l'analyse  de  ces  deux  alcaloïdes, 
aussi  n'est-il  pas  sûr  qu'ils  ne  soient  pas  identiques  avec  des  bases 
déjà  connues. 

tacttflt&tioB. 

H  s'est  glissé  dans  les  deux  notes  de  M.  L.  Henry  (Bulletin  de 
la  Société  C/wroigwe,  Sept.  1872,  p.  232)  quelques  erreurs  (pie  nous 
devons  rectifier. 

A  la  page  234,  ligne  2,  il  faut  lire  ;  oxyde  d'allyle,  au  lieu  de  : 
chlorure  d'allyle. 

Page  235,  ligne  25,  nous  avons  fait  dire  à  Fauteur,  d'après  une 
erreur  d'impresaiôn  dans  le  mémoire  original,  que  l'éther  propar- 
gylique  donne  aisément  de  l'oxyde  d'éthyl-allyle  par  l'action  de  la 
potasse  alcoolique.  Cette  phrase,  qui  n'a  pas  de  sens,  doit  être 
remplacée  par  la  suivante  :  L'éther  propargylique  se  forme  aisé- 
ment à  l'aide  du  bromure  de  l'oxyde  d'éthyl-allyle 

(G,H»)(C,Hs.Brl)0, 

par  l'action  de  la  potasse  caustique. 
Enfin,  page  237,  ligne  15,  il  faut  lire:  53,18,  au  lieu  de  :  58,18. 
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De  l'urine  dans  quelques  maladies  fébriles  aiguë*, 
par  M.  J.  1IŒPPFNEB  (1). 

Pendant  la  période  fébrile,  il  y  a  augmentation  constante  des 
matières  organiques,  et  presque  constamment  augmentation  absolue 
ou  relative  de  l'urée  ;  aussi  la  somme  des  matières  organiques  ser- 
vira bien  plus  que  l'urée  à  la  mesure  exacte  de  la  fièvre.  Augmen- 
tation quelquefois  considérable  des  matières  dites  extractives 

(1)  Thèse  de  la  Faculté  de  médecine  de  Paris,  1873. 
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(37  gr.  au  lieu  de  12)  et  de  l'acide  urique;  diminution  du  chlorure 
de  sodium  et  des  matières  inorganiques. 

Dans  la  période  de  effervescence^  la  quantité  d'urine  augmente, 
et  les  sédiments  disparaissent,  la  densité  diminue;  il  en  est  de 
même  de  l'urée  et  surtout  des  matières  extractives.  Les  matières 
inorganiques  et  surtout  le  chlorure  de  sodium  augmentent. 

Pendant  la  convalescence,  la  quantité  d'urine  augmente,  l'urée 
reste  stationnaire  ou  diminue;  les  matières  extractives  diminuent 
constamment  ;  les  matières  inorganiques  et  surtout  le  chlorure  de 
sodium  rentrent  dans  l'état  normal  ou  parfois  augmentent. 

L'auteur  fait  jouer  un  très-grand  rôle  aux  matières  extractives,  à 
l'exemple  de  Schottin,  Hoppe,  Oppler,  Ghalvet.  Les  accidents  ataxi- 
ques  et  adynamiques  dans  toutes  les  maladies  seraient  causés  par 
leur  accumulation  dans  le  sang,  reconnue  surtout  par  leur  absence 
dans  les  urines. 

Du  phosphate  de  chaux  dans  l'urine  des  pu  th  laïques, 
par  M.  DE  BBNSI  (1). 

L'urine  des  phthisiques  contient  toujours  une  grande  quantité 
de  phosphate  de  chaux,  qui  provient  d'une  altération  de  nutrition. 
La  quantité  de  ce  sel  est  proportionnelle  à  l'amaigrissement  des 
malades.  Ces  faits  démontrent  la  nécessité  de  réparer  cette  perte 
par  l'introduction  de  phosphate  de  chaux  dans  l'organisme  à  titre 
de  médicament. 

V 

\ 

Du  liquide  articulaire  dans  le  rhumatisme  blennorrhagiuue, 
par  MM.  IiABOUIiBÈNE  et  MÉHU  (2). 

Voici  l'analyse  du  liquide  retiré  de  l'articulation  du  genou  : 

Poids,  105  grammes. 
Réaction  alcaline. 
Densité,  1,023  à  20°. 

Résidu  sec  pour  1  kil   04 , 

dont  matières  minérales  anhydres    8  ,60. 
Sang  en  quantité  notable,  peu  abondant. 

Ce  liquide  ressemble  entièrement  à  celui  des  arthrites  traumati- 
ques  et  diffère  de  ceux  du  rhumatisme  articulaire  ordinaire  et  des 

(1)  NuovaLiguria  medica,  1872,  n°  9. 

(?)  Académie  de  médecine,  séance  du  16  juillet  1872. 
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épanchements  simples  de  synovie;  car  on  trouve  de  la  mucine  dans 
ces  deux  derniers  cas.  Dans  un  épanchement  synovial,  M.  Méhu 
a  trouvé  46  gr.  de  cette  substance  par  kilog.  de  liquide. 

Action  de  la  quinine  inr  les  globules  blancs,  par  H.  KBBWBB(l) 

Binz  avait  constaté  que  la  quinine  arrête  les  mouvements  des  glo- 
bules blancs;  mais  Sturker  avait  nié  ces  résultats  en  disant  que 
l'acide  combiné  à  l'alcaloïde  causait  seul  ce  phénomène.  Kerner  re- 
prit ces  expériences  en  se  servant  de  chlorure  et  de  carbonate  de 
quinine  absolument  neutre.  Sous  l'influence  de  ces  sels,  les  glo- 
bules blancs  deviennent  sombres  et  leurs  mouvements  sont  subite- 
ment arrêtés. 

L'action  de  la  caséine,  de  la  salicine,  de  l'atropine  et  de  Parsé- 
niate  de  potasse  est,  au  contraire,  presque  nulle. 

De  la  glycosurie  éphémère  des  lièvres  palustres, 
par  M*  Bd.  BUBDEIi  (2). 

L'auteur  a  examiné  les  urines  des  fiévreux  de  la  Sologne  pendant 


l'année  1871.  Voici  ses  résultats  : 

134  atteints  de  fièvre  quotidienne   29  glycosuriques. 

122     »  »     tierce   17  » 

76    »  »    quarte  4....  11  » 

40    »         cachexie  palustre   32  » 

11     »         fièvre  pernicieuse   3  » 


Cette  glycosurie  fugace,  causée  surtout  par  les  troubles  nerveux 
de  l'intoxication  paludéenne,  est  peu  abondante.  Elle  n'a  jamais 
dépassé  12  gr.  de  glucose  par  litre  d'urine;  le  plus  souvent  il  n'y 
en  avait  que  de  6  à  4  gr.  pour  1000. 

ftur  l'emploi  de  l'apomorpnine  comme  vomitif  (3). 

Vapomorphine  est  un  produit  de  transformation  de  la  morphine 
et  de  la  codéine  ;  elle  a  été  découverte  en  1869  par  MM.  Matthies- 
sen  et  Foster  (4).  Cette  base ,  ainsi  que  l'avaient  déjà  reconnu  ces 
savants,  est  un  vomitif  puissant.  Pour  l'homme,  la  dose  est 

(1)  Pflûger't  Annalen,  1872. 

(2)  Union  médicale,  3  septembre  1872. 

(3)  Pharmaceutische  CentralhaUe,  1872,  p.  93. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  U  xn,  p.  484. 
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de  0^,003  à  0^,01 1 .  Le  résultat  est  le  même  est  n'est  pas  accompa- 
gné d'actions  secondaires,  si  la  dose  est  plus  forte,  Les  avantage» 
de  l'apomorphine  sont  de  pouvoir  être  administrée  en  injection 
sous-cutanée  et  de  n'exiger  qu'une  faible  dose  pour  produire  son  effet. 
Jamais  on  n  a  remarqué  d'inflammation  à  l'endroit  où  l'injection 
sous-cutanée  avait  été  faite.  L'effet  a  lieu  généralement  après 
4  minutes,  au  plus  après  16  minutes,  et  ne  laisse  aucun  malaise. 
L'apomorphine,  à  part  son  action  vomitive,  n'exerce  sur  l'estomac  et 
les  intestins  aucune  action  fâcheuse ,  ce  qui  n'a  pas  toujours  lieu 
avec  les  autres  émétiques. 

Hmplot  ta  tumfai  pou*  séparer  la  matière  colorante  ta  ft*ag, 
par  M.  II.  STBUVE  (1). 

Si,  à  une  liqueur  renfermant  de  l'hématine,  on  ajoute  successive- 
ment de  l'ammoniaque  ou  de  la  potasse,  du  tannin  et  finalement 
de  l'acide  acétique  jusqu'à  réaction  acide,  il  se  sépare  rapidement 
un  précipité  foncé  formé  par  un  tannate  d'hématine.  On  peut  le 
recueillir  sur  un  filtre,  le  laver  et  le  sécher.  Traité  ensuite  par  le 
sel  ammoniac  et  l'acide  acétique,  il  fournit  de  beaux  cristaux  d*hé- 
mine. 

20  centig,  d'une  urine  additionnée  de  0,029  °/o  de  sang  suffisent 
pour  produire  la  réaction  ci-dessus.  De  très-petites  quantités  de 
précipité,  séchées  sur  le  porte-objet  du  microscope,  donnent  des 
cristaux  d'hémine  par  l'action  du  sel  ammoniac  et  de  l'acide  acé- 
tique, de  préférence  à  froid. 

Becaerofe*  Ae  I'|p4fean  daw»  Pu  rime» 
par  Mi  B.  4.  OTOOTVII»  ($), 

On  chauffe  l'urine  à  60-706  avec  2  part,  d'acide  nitrique  ordi- 
naire, puis  on  agite  la  liqueur  avec  de  l'éther  ou  du  chloroforme. 
Ces  dissolvants  se  colorent  en  bleu  et  présentent  alors  les  raies 
d'absorption  de  l'indigo,  entre  G  et  D.  L'indigo  pur  se  dissout 
dans  le  chloroforme  avec  uue  couleur  bleu-violet,  mais  non  dans 
l'éther,  Si  l'on  traite  de  l'indigo  brut  par  l'éther,  on  obtient  par 
OOOtre  une  polutiou  foncée  présentant  les  bandes  d'absorption  un 
peu  plus  vers  D;  le  résidu  de  l'évaporation  de  la  solution  cède  le 
rouge  d'indigo  à  l'alcool  et  laisse  un  peu  de  bleu, 

(1)  Zetisckrift  fur  analytische  Chmiet  t,  xi,  p.  W,  «•  1872,  V-  h 

(2)  Zeitschrifl  fur  amlytitçhê  Qlmie,  t.  w,  p.  m  ~  im,  »•  t. 
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Pour  wbarcberrindican  dans  l'urine,  M,  Hoppe*Seyler  précipite 
l'urine  successivement  par  l'acétate  neutre  et  le  sous-acétate  de 
plomb,  puis  par  l'ammonique.  On  délaye  le  dernier  précipité  dans 
l'alcool,  on  le  traite  par  l'hydrogène  sulfuré  et  Ton  obtient  ainsi 
l'indiean  pur. 

Si  Ton  a  détruit  l'indiean  par  un  acide,  on  fait  bouillir  avec  un 
alcali  et  on  examine  la  liqueur  au  spectroscope  ;  on  voit  alors  appa- 
raître entre  D  et  E  des  raies  d'un  produit  intermédiaire  rouge 
qu'on  obtient  également  en  agitant  avec  l'air  une  solution  alcaline 
d'indigo  réduit  qui  prend  alors  une  belle  coloration  pourpre. 

Examen  des  urine»  chez  les  femmes  en  couches  et  les 
nouveau-nés,  par  M.  H.  QUI* QUAND  (1). 

Pendant  la  grossesse,  les  femmes  qui  excrétaient  de  24  à  26  gr. 
d'urée  par  jour,  en  rendent  de  30  à  38  gr.  Dans  les  24  heures  qui 
suivent  l'accouchement  normal,  l'urée  descend  à  20  et  22  gr* 

Le  8e  et  le  3e  jour,  augmentation  sans  dépasser  la  quantité  nor- 
male, mais  la  température  ne  varie  pas  ;  le  4e  jour  et  les  suivants, 
l'urée  diminue,  si  la  femme  donne  à  teter  ;  elle  augmente,  si  elle 
n'allaite  pas.  Le  chlore  suit  absolument  la  même  courbe  que  l'urée. 
La  densité,  diminuée  le  1er  jour,  s'élève  les  jours  suivants  à  1022 
et  même  1025.  La  quantité  d'urine  est  augmentée  dans  les  premiè- 
res 24  heures  et  peut  atteindre  2360  gr. 

Dans  la  fièvre  traumatique  qui  suit  souvent  l'accouchement  et 
qui  survient  le  2e  ou  le  3e  jour,  la  quantité  d'urée  atteint  de  29  à 
36  gr.,  et  le  chlore  de  10  à  14gr.;  après  48  heures,  bien  que  la  fièvre 
continue,  l'urée  descend  à  19  gr.  et  le  chlore  à  1  gr.  La  convales- 
cence sera  indiquée  par  une  augmentation  du  chlore  et  de  l'urée. 
Dans  l'infection  puerpérale,  qui  arrive  le  3*  jour  après  l'aooouche- 
ment,  l'urée  et  le  chlore  augmentent  dans  les  deux  ou  trois  pre- 
miers jours  du  mouvement  fébrile,  puis  décroissent  quelquefois 
d'une  façon  très-notable  ;  enfin  une  nouvelle  phase  d'augmentation 
coïncide  avec  le  début  de  la  convalescence  et  dure  quatre  à  cinq 
jours.  H  apparaît  une  augmentation  passagère  du  chlore  et  de  l'u- 
rée à  l'époque  des  grands  frissons  survenant,  soit  au  début,  soit 
dans  le  cours  de  l'infection  purulente. 

Ces  faits,  établis  par  280  analyses  personnelles,  sont  en  complet 
désaccord  avec  les  idées  adoptées  jusqu'ici  : 

(1)  TMs»  4e  la  Vtatiti  <te  Pfetofto  de  Pute,  *  ?U.  -  iaw. 
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1°  Sur  l'augmentation  de  l'urée  pendant  toute  la  durée  de  l'état 
fébrile; 

2°  Sur  le  rapport  entre  le  chlore  et  l'urée  dans  la  fièvre,  à  sa- 
voir :  quand  l'urée  augmente,  le -chlore  diminue,  et  inversement. 

Chez  le  nouveau-né,  le  premier  jour  la  quantité  d'urine  est 
de  14  gr.,  la  densité  1003,  Purée  0^,04.  Tous  ces  chiffres,  ainsi 
que  celui  du  chlore,  augmentent  chaque  jour  d'une  façon  très-sen- 
sible. 

Action  combinée  de  la  morphine  et  dn  chloroforme, 
par  M.  C3UIBEBT  (1). 

On  peut,  en  utilisant  l'action  combinée  du  chloroforme  et  de  la 
morphine,  obtenir  deux  états  bien  distincts,  qui  ne  sont  que  deux 
degrés  d'action  du  chloroforme  chez  le  sujet  préalablement  soumis 
à  l'influence  de  la  morphine  :  l'analgésie,  l'anesthésie. 

1°  Analgésie.  —  Le  sujet  ayant  subi  une  injection  hypodermique 
de  1  à  2  centigr.  de  chlorhydrate  de  morphine,  le  premier  effet  des 
inhalations  de  chloroforme  est  de  produire  l'analgésie  avec  conser- 
vation de  l'intelligence  des  sens  et  du  mouvement  volontaire.  Get 
état  suffit  dans  la  pratique  des  accouchements  et  des  opérations  de 
petite  chirurgie  pour  émousser  très-notablement  la  sensibilité  à  la 
douleur. 

2°  Anesthésie.  — Quand  on  prolonge  suffisamment  et  sans  inter- 
ruption les  inhalations  de  chloroforme,  on  obtient  le  sommeil  avec 
anesthésie  et  résolution  des  muscles;  état  précieux  pour  les  grandes 
opérations. 

Action  de  la  b racine,  de  Pémétlne  et  de  la  phycoctigmine  tir 
l'organisme,  et  recherche  de  les  alcaloïde*»  par  M.  PAIV- 
DEB  (2). 

La  brucine,  introduite  dans  l'estomac  ou  en  injections  sous-cu- 
tanées, se  retrouve  dans  tous  les  organes,  mais  surtout  dans  le  foie; 
elle  est  en  grande  partie  éliminée  par  les  reins.  La  putréfaction 
des  organes  e§t  sans  influence  sur  la  brucine,  même  après  plusieurs 
mois. 

L'émétine  se  retrouve  surtout  dans  l'estomac,  dans  le  foie  et 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxiv,  p.  815.  — 1872. 

(2)  Beitrâge  %u  dem  gerichtlich  chem.  Nachweise  des  Brucins,  Emetins  uni 
Phystostigmins  in  thierischen  Flùsrigkeiten  uni  Geweben.  Dorpat,  1871* 
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dans  le  sang.  Elle  est  éliminée  partiellement  par  les  reins  ;  48  heures 
après  l'ingestion  on  en  trouve  encore  des  traces  dans  les  urines. 
La  putréfaction  altère  l'émétine. 

Quant  à  la  physostigmine,  une  fois  qu'elle  a  pénétré  dans  le  sang, 
elle  s'en  sépare  rapidement;  une  partie  passe  dans  la  salive,  l'autre 
dans  l'intestin  par  l'intermédiaire  de  la  bile.  Une  portion  est  peut- 
être  brûlée  dans  l'organisme.  La  putréfaction  parait  détruire  la  phy- 
sostigmine. 

La  réaction  la  plus  sensible  pour  retrouver  la  brucine  est  celle 
de  Dragendorff  :  ^  de  milligr.  de  brucine  dissoute  dans  l'acide  sul- 
furique donne  une  coloration  rouge,  qui  passe  à  l'orange,  puis  au 
jaune,  par  l'addition  d'une  goutte  d'acide  azotique. 

L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium  produit  un  précipité 
orange  chms  une  solution  de  brucine  au  ;  l'iodure  ioduré  de 
potassium  produit  un  précipité  dans  une  solution  au  xuhïï'  ^a 
strychnine  n'altère  pas  la  réaction  de  la  brucine  par  l'acide  nitrique  ; 
il  en  est  de  même  de  la  caféine  ;  inversement  la  brucine  masque  la 
réaction  du  chlore  sur  la  caféine. 

Le  meilleur  réactif  pour  l'émétine  est  l'acide  sulfurique  renfer- 
mant de  l'acide  molybdique  ;  avec  jfo  de  milligr.  d'émétine  on  ob-  t 
tient  une  coloration  rouge  passant  bientôt  *  au  vert;  la  coloration 
rouge  est  même  encore  sensible  avec  de  milligr.  Cette  dernière 
dose  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration  brun 
verdâtre.  Une  solution  de  0BB*,,,04  dans  1"  d'eau  est  précipitée  par 
l'iodure  ioduré  de  potassium,  l'acide  picrique,  l'acide  phosphomo- 
lybdique. 

Le  meilleur  réactif  de  la  physostigmine  est  l'eau  de  brome,  qui 
donne  une  coloration  rouge-brun,  sensible  encore  avec  ^  de  mil- 
ligr. d'alcaloïde.  L'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium,  ainsi 
que  l'acide  phosphomolybdique,  précipitent  la  physostigmine  au 
a6^07j,  Piodomercurate  de  potassium  au 

Dans  les  expériences  de  l'auteur,  la  physostigmine  n'a  contracté 
la  pupille  d'un  chien  qu'à  la  dose  de  jfo  de  milligr.  (et  non 
comme  l'indiquent  M.  Vée  et  M.  Leven). 


NOUV.  SÉR.,  T.  XTOI.  1872.  —  SOC.  CHOf*  ^27  t 
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çar  H.  R%  WACUtfEP 

D  existe  quatre  variétés  de  verres  solubles  :  le  silicate  de  potasse, 
le  silicate  de  soude,  le  silicate  mixte  (à  équivalents  égaux  de  potasse 
et  de  soucie)  et  le  verre  soluble  pour  fixatif  (silicate  de  pétasse  sa- 
turé de  silice  et  additionné  d'un  peu  de  silicate  de  soude).  Quel  que  , 
soit  celui  dont  on  fait  usage,  soit  pour  en  recouvrir  les  murailles, 
soit  pour  en  imprégner  des  briques,  etc.,  on  l'emploie  au  même 
degré  de  concentration.  Pour  une  surface  de  muraille  de  100  mètres 
carrés,  il  faut  : 

Pour  la  1™  couche  2  kil.  de  verre  soluble  à  33°  et  6  litres  d'eau 
»  la  2«      »     2  >  33°  3  k  » 

*   la  3«      »      1,5  »  33°  s  3  * 

Le  point  principal  à  atteindre  est  d'imprégner  uniformément 
toute  la  surface  et  de  lui  communiquer  une  dureté  égale.  Pour 
atteindre  ce  but,  U  faut  que  le  revêtement  soit  plutôt  maigre  que 
gras;  un  mortier  calcaire  ne  ae  laisse  que  difficilement  pénétrer  par 
le  verre  soluble^  qui  peut  y  occasionner  des  fissures,  U  faut  que  ce 
mortier  ait  subi  assez  longtemps  le  contact  de  l'air  pour  que  toute 
la  chw*  soit  transformée  en  aous-carhonate;  dans  le  caq  contraire, 
la  chaux  caustique  décomposerait  en  partie  le  silicate  alcalin.  Le 
mieux  est  d'asperger  la  muraille  avec  le  silicate  sous  forme  de  pluie, 
&  l'aide  d'une  pomme  d'arrosoir.  Pour  être  sûr  devoir  une  couche 
uniforme*  il  faut  opérer  eu?  un  mortier  au  verre  eoluble,  qu'où  pré- 
pare de  Ut  manière  suivante  : 

On  tamise  un  mélange  intime  de  IQ  parties  de  sable  très-sec,  de 
3  p.  de  chaux  délitée  à  l'air  et  de  Si  p.  de  craie  qu  de  pierre  àçhaux 
eu  poudre  \  le  mélange  tamiaé  est  ensuite  gâché  à  l'état  d.'uae  pâte 
plastique  avec  une  lessive  de  silicate  de  soude  à  33°  étendue  de  $  p. 
d'eau.  Ce  mortier  est  très-utile  pour  préserver  de  l'air  et  de  l'humi- 
dité ;  on  peut  en  modifier  les  propriétés  en  changeant  les  proportions 
de  craie  et  la  concentration  du  silicate  de  soude.  Après  la  dessicca- 
tion de  ce  mortier,  qui  exige  quelques  jours,  il  devient  très-dur, 
et  on  peut  procéder  à  la  silicatisation  et  à  la  mise  en  couleur.  La 

(1)  Deutsche  Industrie-Zeitung ,  1872,  p.  285. 
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couleur  &  emjplayaç  est  traitée*  pv  l'aqa  dei  iftanièira  à  fww  W 
pâte  épajssa.  qu'on  défoye  dans  la  lessive  à&  silicate,  et  pow  çel%  le 
sUicute  mixte  eat  préférable.  Après,  vijigt-qutfre  b^ur^  eu  appliqua 
u.ne  sçoçnde  couche  dft  fte  silicate  çoforé,  pv^is  le  silicate  fafcttf  ri 
Ton  craint  une  efflorescençe  du  carhoiiatft  de  soude,  Si  l'^n  v^iji 
communiquer  à  la  surface  un  certain  éclat,  comparable  à  celui  des 
couleurs  à  l'huile,  on  le  recouvre  d'une  dernière  couche  de  silicate 
fixatif  très-étendu., 

Le  choix  des  couleurs  n'est  pas  indifférent;  il  y  en  a  qui  ont  une 
telle  affinité  pour  le  silicate  qu'elles  se  coagulent,  pour  ainsi  dire, 
immédiatement;  d'autres  s'altèrent  trop  rapidement  j  c'est  pour 
cela  que  les  couleurs  organiques  ne  peuvent  en  général  pas  être 
utilisées. 

Noureaii  procédé  d'extractio»  des  métaux  précieux  contenus 
dans  les  pyrites  culyrensc»,  par  M.  Fréd.  CI^AUBET  (1). 

Les  pyrites  cuivreuses  d'Espagne  et  de  Portugal  contiennent  une 
proportion  tellement  minime  d'or  et  d'argent  (0,0020  à  0T0028  •/ 
de  pyrites  brûlées),  qu'on  ne  supposait  pas  qu'on  pût  les  extraire 
aveo  avantage.  Ces  pyrites  cuivreuses  étaient^  dans  le  principe,  em? 
ployées  par  les  fondeurs  de  minerais  de  cuivre  comme  ilux  pour  les 
minerais  quartzeux  ;  mais  on  perdait  ainsi  presque  tout  le  1er  conr- 
tenu  dans  ces  pyrites.  Le  procédé  de  l'auteur  peur  extraire  les  mé-* 
taux  précieux  de  ces  pyrite?  repose  sur  l'insolubilité  de  l'iodure 
d*argent  dans  une  solution,  de  chlorure  de  sodium. 

Le  minerai  broyé,  tamisé  et  grillé  à  basse  température  avec  du 
chlorure  de  sodium,  est  placé  dans  une  cuve  à  double  fond  formant 
filtre  où  on  le  lave  à  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorhydrique.  Ces  eaux 
de  lavage  contiennent  du  sulfate  de  soude  et  du  çWwure  de  cuivre, 
ainsi  que  le  chlorure  d'argent  qui  a  dû  se  former.  Quand  il  ne  s'a- 
git que  de  retirer  le  cuivre  de  ces  eaux,  on  le  précipite  par  le  fer; 
il  entraîne  alors  la  petite  quantité  d'argent. 

Les  trois  premiers  lavages  entraînent  les  95  centième*  de  l'argent 
dissous  ;  on  laisse  déposer  les  eaux  dans  une  citerne  en  bois,  puia 
on  soutire  le  liquide  clair  et  on  y  ajoute  de  l'iodure  de  potassium.  On 
Agite  et  on  laisse  reposer  pendant  quarante-huit  heures.  Les  eaux 
clarifiées  (qui  contiennent  encore*  5  gr.  d'argent  par  mètre  cube) 
sont  traitées  ensuite  pour  cuivre.  Le  dépôt,  provenant  de  plusieurs 
§pér*tiQ«f,  état  lavé  &  l'acide  chlorhydrique  faible,  puis  traité  par 

(1)  Comptes  rendus,  U  lxxv,  p.  580. 
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du  zinc  métallique.  Il  se  forme  ainsi  de  l'argent  et  de  l'iodure  de 
zinc,  qu'on  peut  substituer  à  l'iodure  de  potassium  dans  les  opéra- 
tions suivantes.  Le  dépôt  d'argent  métallique  renferme  beaucoup 
de  plomb,  à  l'état  métallique  et  à  l'état  de  sulfate,  ainsi  que  d'autres 
produits.  Yoici  l'analyse  d'un  échantillon  de  ce  dépôt  : 

Argent   5,95 

Or...   0,06 

Plomb   62,28 

Cuivre   0,60 

Oxyde  de  zinc   15,46 

Oxyde  de  fer   1>50 

Chaux   1,10 

Acide  sulfurique   7,68 

Résidu  insoluble   1,75 

Oxygène  et  perte   3,62 

100,00 

H  est  facile  de  séparer  de  ce  produit  les  métaux  précieux  par  les 
procédés  ordinaires. 

Ce  procédé  appliqué  à  Widnes,  près  Liverpool,  dans  une  usine 
créée  par  l'auteur,  a  fourni,  en  1871,  333k*r,242  d'argent  et  3^,172 
d'or,  en  opérant  sur  16  300  tonnes  de  minerai  brûlé;  cette  quantité 
représente  environ  20  gr.  de  métaux  précieux  par  tonne.  Cette  ex- 
ploitation a  produit  ainsi  80800  francs,  déduction  faite  des  frais 
d'affinage. 

La  dépense  spéciale  à  l'opération  s'est  élevée  à  10400  francs, 
dans  lesquels  sont  compris  137  kilogr.  d'iode.  L'emploi  direct  des 
lessives  de  cendres  de  varech  diminuera  considérablement  la  dé- 
pense de  l'iode. 

Production  générale  de  la  fonte  (1). 

Yoici  la  production  totale  de  la  fonte,  en  1871,  exprimée  en 
tonnes  de  100  kil.  : 


Tonnes. 

Grande-Bretagne   6, 500, 000 

États-Unis   1,912,000 

France   1,350,000 

Zollverein   1,250,000 

Belgique    896,000 

Autriche;   450,000 


A  reporter. ...    12, 358, 000 


Tonnes. 

Report....  12,358,000 

Suède  et  Norvège   280 , 000 

Russie   330,000 

Italie   75,000 

Espagne   72,000 

Autres  pays   200,000 

Total   13,315,000 


(1)  Chemische*  CcntrcdblaU,  t.  m,  p.  622. 
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Production  des  métaux  précieux  en  Amérique  (1). 

Voici  la  valeur  totale  des  métaux  précieux  extraits  en  Amérique 
pendant  lés  années  1869  et  1870  : 


1869 

1870 

22,500,000  dollars 

25,000,000  dollars 

9,000,000 

9 

9,100,000 

9 

7,000,000 

» 

6,000,000 

9 

1,300,000 

9 

1,000,000 

» 

800,000 

9 

OrégonetWaa- 

3,000,000 

9 

3,000,000 

» 

Wyoming . . . .  j 

4,000,000 

9 

3,600,000 
100,000 

9 
9 

14, 000, 000 

9 

16,000,000 

9 

New  Mexico. . . 

500,000 

9 

500,000 

9 

Contrées  div.. 

500,000 

1 

500,000 

9 

Réaultats  produite  par  l'insolation  sur  diverses  espèees  de 
verres,  par  M.  Th.  44AFFIE1.D  (2). 

1°  Verres  contenant  une  faible  proportion  de  manganèse.  —  Si  le 
verre  a  une  nuance  verdâtre  ou  jaunâtre  (vu  par  la  tranche),  les 
rayons  solaires  lui  impriment  d'abord  une  nuance  d'où  le  bleu  tend 
à  disparaître  ;  après  une  plus  longue  exposition,  le  jaune  domine 
de  plus  en  plus,  puis  la  teinte  devient  jaune-brun,  pelure  d'oignon 
et  enfin  violette.  Si  alors  on  chauffa  le  verre  au  rouge-brun  dans 
un  moufle,  il  reprend  sa  couleur  primitive,  à  laquelle  la  lumière 
imprime  de  nouveau  les  mêmes  changements. 

2°  Un  beau  verre  blanc,  exempt  de  manganèse,  prend  assez  ra- 
pidement au  soleil  une  légère  nuance  jaune.  Après  plusieurs  mois 
ou  plusieurs  années,  cette  nuance  a  pris  un  peu  plus  d'intensité. 
Aucune  glace  blanche  n'a  fait  exception. 

3°  Les  verres  contenant  de  l'oxyde  de  plomb,  ne  seraitrce  que 
5  n'éprouvent  pas  de  changement  après  plusieurs  années  d'ex- 
position. 

4°  Les  verres  à  vitre  qui  ont  sur  leur  tranche  une  légère  teinte 
azurée*  (dépourvue  de  jaune)  ne  paraissent  pas  non  plus  influencés 

(1)  Chemisches  CentralblaU,  t.  m,  p.  622. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  619. 
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par  leur  exposition  au  soleil;  dans  quelques  cas  seulement  la  ten 
azurée  eBt  devenue  plus  bleue. 

5°  On  fabrique  pour  les  peintres-verriers  des  verres  ctbréi  p? 
f Oxyde  de  fer  et  Poxycte  de  manganèse»  d'une  teinte  un  peacfct; 
leur  teinte  varie  d'un  jaune  brun  sombre  à  un  brun  plus  rôki  sj 
au  violet  clair.  L'exposition  de  ces  vertes  au  soleil  angme&  è 
plus  en  plus  lVctioû  du  manganèse,  c^est-à-dire  donne  pi»  ia- 
tensité  à  la  nuance  violette. 

M.  Ghevreul  fait  suivre  cette  communication  d'obsern&u  ru- 
tives  aux  déterminations  de  couleur^  conformément  t*a  cew 
chromatiques.  U  fait  ressortir  l'influence  du  mènguèn  ar  il 
phénomènes  fcités^  et  rappelle  quèj  d'àptàfe  M,  Boitéapl,  chkI 
cessent  de  sfe  toèftffe&ter  lorsque  ces  verres  contienMUt  te  m* 
0,5  de  pfotoiyde  dé  plomb. 

P#èftft*fction  do  ferrley*****  de  »*t*fcst«M, 
par  M.  Perd.  IIAIËIV  (1). 

L'auteur  modifie  k  procédé  de  Walter  de  lu  manière  som^ 
On  ajoute  à  une  solution  froide  de  cyanure  jaune  une  qncâi 
d'acide  chlorhydrique  brut  suffisante  pour  que  son  chlore  pe*| 
enh&ver  1  atome  de  potassium  à  A  molécules  de  sel  Qbyfa 
ensuite  une  solution  de  chlorure  de  chaux  jusqu'à  ce  rçuefeétetf 
fertique  n'feccuse  plus  la  présente  de  cyanure  jaune  inaltéré.  S  h 
*  eu  Boin  de  déterminer  d'avance  le  titre  du  chlorure  de  dm  * 
peut  ajouter  celui-ci  ett  unè  fois*  après  avoir  calculé  Impe* 
qu'il  ien  feuti  Un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  est  etifej  p» 
qu'il  ne  peut  pas  rester  de  chlorure  de  chaux  non  ékmpî 
Lorsque  l'oxydation  est  terminée,  on  neutralise  par  de  la  ta** 
l'on  évapore  à  cristallisation*  La  première  crietallisafïeÉ  eâ  ï 
cyanure  rouge  très-pur;  tes  suivantes  renferment  un  p«i  éé  «te 
iet  U  faut  les  faire  recristaliiser.  Les  avantagée  de  cfetts  mtû* 
sont  de  permettre  d'opérer  à  froid;  de  n'opérer  qu'une  filfettiii* 
de  n'nvwr  pan  de  précipité  à  kver  ;  enfin  de  permettre  la  cri$> 
satfon  de  presque  tout  le  cyanure  muge  formé  ;  le  pea  qtii  r?# 
dans  les  eaux  mères  peut  être  utilisé  en  le  précipitant  par  Al  rk* 
vett* 

(1)  Polytechnisehes  Centralblatt,  t.  xxvn,  p.  261. 
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Umr  l*Uibie  des  hlém  et  *e»  telm»|  par  M.  W.  PAULUS  (1). 

Àprèâ  un  examen  des  différentes  méthodes  propos,  fauteur 
expose  les  principes  de  celle  qu'il  a  suivie. 

Lorsqu\>n  chauffe  sous  pression  de  l'amidon  ou  du  grain  finement 
moulu  arec  de  Peau  légèrement  acidulée,  tout  l'amidon  se  trans- 
forme en  sucre,  et  il  ne  reste  que  la  matière  tellulosique,  'qui  est  à 
peine  attaquée,  comme  l'auteur  Ta  directement  établi. 

La  présente  du  sucre  dans  les  graines  de  céréales  a  M  niée  par 
divers  auteurs;  cependant  lorsqu*on  agite  pendant  quelque*  minutes 
de  la  farine  (de  froment  ou  de  seigle)  avec  de  Veau,  le  liquide  filtré 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  alcaline  de  cyanure  de 
mercure  ;  l'auteur  n'a  donc  pas  hésité  à  envisager  le  corps  dissous 
comme  du  sucre  et  à  l'introduire  comme  tel  dans  ses  analyses. 

L'auteur  a  examiné  l'action  de  Peau  acidulée,  sous  pression,  Sfflr 
les  autres  principes  de  la  farine.  Lorsqu'on  traite  ainsi  l'albumine 
coagulée  ou  le  gluten,  une  grande  partie  se  dissout.  Le  liquide  fil- 
tré donne  par  l'acide  azotique  étendu  un  précipité  soluble  dans  txb 
excès  diacide  ;  le  sublimé  corrosif  donne  un  précipité  Volumineux 
blanc.  L'ébullition  ne  coagule  pas  la  Solution. 

La  dextrine  se  transforme  par  la  même  réactton  en  mm)  la 
cellules*  seulement  en  très-petite  quantité.  Il  Suit  de  là,  ainsi  que 
de  la  présence  directe  du  sucre,  que  la  quantité  d'amidon,  indiquée 
par  la  quantité  de  sucre  formée,  est  toujours  trop  grande  et  néces- 
site uns  correction.  Pour  cela  il  fttut  commenter  par  «puiser  ta  ft- 
rine  par  de  l'eau  froide  avant  de  la  thautfer  sous  pression  avec  de 
l'eau  acidulée.  Voici  maintenant  la  marche  de  Panalyse  : 

On  doee  Vmt  par  dessiccation  à  100*;  les  m&tièrçs  pntèvques  par 
le  dosage  de  Pazote  d'après  la  méthode  de  M.  Pelouze,  puis  multi- 
pliant par  15,5  le  chiffre  de  Pazote.  La  matière  grasse  se  dose  par 
la  méthode  de  M.  Wagner*  Pour  doser  Pamidon,  la  farine  (8  à 
W  gr.)  est  introduite  dans  un  ceindre  approprié,  de  S0Û'A,  sur- 
monté d'un  tube  de  2m,5  environ;  le  tout  étant  rempli  d'eau, 
celle-ci  s'écoule,  et  l'on  peut  en  recueillir  environ  1  litre  après 
quatorze  heures.  On  sèche  dans  le  vide  la  galette  de  farine  ainsi 
épuisée,  on  la  pulvérise  et  on  en  fait  digérer  un  poids  déterminé 
avec  de  Peau  additionnée  de  3  à  3,5  millièmes  d'acide  imUuriqte 
étendu  (de  1,460  de  densité)  4  140*145°  pendant  huit  heures.  Après 

(1)  Zeitschrifi  fur  antlytitcht  Chmie,  t.  »,  ï>.  46. 
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refroidissement,  on  recueille  la  cellulose  sur  un  filtre  taré  et  on  titre 
la  solution  par  la  liqueur  de  Fehling.  Pour  le  sucre,  on  le  dose  di- 
rectement dans  l'eau  de  lavage.  Quant  à  la  dextrine,  on  en  déter- 
mine la  proportion  en  chauffant  directement  la  farine  avec  de  l'eau 
acidulée  ;  on  obtient  ainsi  une  quantité  de  pucre  qui  représente  ce- 
lui existant  dans  la  farine,  celui  résultant  de  l'amidon  et  celui  ré- 
sultant de  la  dextrine.  Une  soustraction  indique  la  proportion  de 
cette  dernière. 

La  cellulose  recueillie  sur  le  filtre  doit  être  lavée  à  l'eau,  pois  à 
l'alcool  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  soit  clair,  enfin  à  l'éther  ;  on 
sèche  à  100°  et  on  pèse  dans  un  tube  fermé. 

Pour  doser  le  sucre>  on  évapore  presque  à  sec  l'extrait  aqueux, 
on  redissout  dans  l'eau  et  on  titre  la  liqueur  filtrée  par  le  tartrate 
cupro-potassique.  Une  autre  portion  de  l'extrait  aqueux  sert  à  doser 
les  matières  albumineuses,  dissoutes,  par  évaporationà  sec,  dosage 
de  l'azote  et  multiplication  du  poids  de  l'azote  par  15,5.  Les  cendres 
sont  connues  par  incinération.  La  différence  indique  les  produits 
extractifs. 

Voici  les  résultats  qu'a  obtenus  l'auteur  en  analysant  par  ce  pro- 
cédé un  certain  nombre  de  farines  : 
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Action  de  1»  lumière  sur  le  pétrole,  par  M.  GBOTOVSKI  (1). 

Gomme  l'essence  de  térébenthine,  le  pétrole  absorbe  sous  l'in- 
fluence de  l'air  et  de  la  lumière  une  certaine  quantité  d'oxygène 
donnant  alors  les  réactions  de  l'ozone.  Le  pétrole  ozoné  est  jaune 

(1)  Neues  Repertorium  fur  Pharmacie,  t.  xxxvn,  p.  187. 
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et  possède  une  odeur  profondément  modifiée  ;  M  brûle  mal  et  altère 
les  bouchons  de  liège.  La  couleur  du  verre  dans  lequel  on  conserve 
le  pétrole  n'est  pas  sans  influence  sur  cette  absorption  d'oxygène  ; 
le  verre  incolore  est  celui  qui  la  favorise  le  plus.  Il  faut  donc  con- 
server ces  vases  à  l'abri  des  rayons  solaires.  Les  vases  de  métal 
sont  préférables. 

Ordonnante  rendue  en  Angleterre,  concernant  l'altération  des 
cour*  d'eau  (1). 

Les  liquides  reconnus  susceptibles  d'altérer  les  cours  d'eau  sont 
classés  comme  suit  : 

1°  Celui  qui  contient,  en  suspension,  plus  de  trois  parties  en 
poids  de  matière  minérale  sèche,  ou  une  partie  en  poids  de  matière 
organique  sèche  dans  100  000  parties  en  poids  du  liquide; 

2°  Celui  qui  contient,  en  solution,  plus  de  deux  parties  en  poids 
de  carbone  organique,  ou  0,3  en  poids  d'azote  organique  dans 
100  000  parties  en  poids  du  liquide; 

3°  Celui  qui  affecte  une  couleur  distincte  à  la  lumière  du  jour, 
lorsqu'on  en  met  une  couche  de  1  pouce  (0m,025)  dans  une  assiette 
blanche,  en  porcelaine  ou  en  faïence; 

4°  Celui  qui  contient  en  solution,  dans  100  000  parties  en  poids, 
plus  de  deux  parties  en  poids  de  quelque  métal,  à  l'exception  du 
calcium,  du  magnésium,  du  potassium  et  du  sodium; 

5°  Celui  qui,  dans  100  000  parties  en  poids,  contient,  soit  en  so- 
lution ou  en  suspension,  en  combinaison  chimique  ou  tout  autre- 
ment, plus  de  0,05  en  poids  d'arsenic  métallique; 

6°  Celui  qui,  après  être  rendu  acide  par  addition  d'acide  sulfu- 
rique,  renferme  dans  100  000  parties  en  poids  plus  d'une  partie  en 
poids  de  chlore  libre; 

7°  Celui  qui  contient,  dans  100  000  parties  en  poids,  plus  d'une 
partie  en  poids  de  soufre  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré  ou  d'un  sul- 
fure quelconque  soluble; 

8°  Celui  qui  accuse  une  acidité  plus  grande  que  celle  qui  est  pro- 
duite en  ajoutant  deux  parties  en  poids  d'acide  muriatique  à 
1000  parties  en  poids  d'eau  distillée; 

9°  Celui  enfin  qui  accuse  une  alcalinité  plus  grande  que  celle 
qu'on  obtient  en  ajoutant  une  partie  en  poids  de  soude  caustique 
sèche  à  1000  parties  en  poids  d'eau  distillée. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  d'encouragement,  n«  236.  —  Août  1872. 
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BftTtte  de»  BMtètl  fjr*ft«al§t 

f  Dpèf atttm  effc  «Iqjratttdje  des  draps  ttdeifa  Hwri  M  octobre 
1871- 

On  remplace  l'ensimage  ordinaire  (huiles  d'olives,  arachides,  etc.) 
par  un  ensimage  solubïe  compté  de  W  p&rtfes  tte  giytértofc,  de 
4  p.  de  savon,  de  24  p.  d'eau  et  dô  S  p.  d'un  sel  de  mercure  ou  de 
tout  autr*  antiseptique,  pour  empêcher  la  fermentation  du  mélange. 

Cet  ensimage  soluble  a  l'avantage  de  supprimer  l'opération  du 
dégraissage» 

93Ô32.  —  Êau  servant  à  nettoyer  Vor  et  te  mtm  et  tè  tnivre  tort. 
Meunier,  30  octobre  1871. 
Pour  1  litre  d'eau,  employer  : 

1°  Deux  citrons  presque  secs,  lés  couper  en  inôftseaut,  teshdsftftr 
infuser  pendant  trois  jours  danâ  SO  centilitre  dô  Vin  blant,  puis 
décanter  la  solution; 

2*  10  grammes  de  perchlorure  de  fer; 

3°  10      »  detripoli; 

4*  5      »      d'écorce  d'orange  ou  de  citron  ripêè  ; 
5b  20      »      de  sucre  caramélisé. 

931 6&  Pwdre  mœplosibte  Me  pudrolithe,  à  l'nsàgè  des  mir 
imrs.  Ojller,  31  octobre  1371. 

On  pulvérise  séparément,  puis  on  mélange  intimement  à  iWde 
d'appaKèiis  spéciaux  les  corpt  suivants  ; 

Nitrate  de  potassé  >   «6  *}0 

Chlorate  de  potasse  •   5  * 

flteur  de  fcôufre  %.%  20  » 

*     Charbon de  bois *n  poudré...**^  3  » 

Noir  animal   2  # 

Sciuredebois. 6  » 

Le  produit  obtenu  est  verdAtre. 

93144.  —  Décoloration  du  blanc  de  zim  pendant  sa  fabrication. 
Aubè,  3  novembre  1871. 

La  coloration  jaune  que  possédaient  certains  oxydes  de  zinc  *  été 
attribuée  pendant  longtemps  à  l'oxyde  de  cadmium;  à  la  suite  de 
recherches,  l'auteur  a  pu  constater  que  cette  coloration  était  due  en 
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gftt&dè  parti*  tu  plomb  èntraiûé  lors  dé  la  sublimation  du  zinc,  %t 
que  la  coloration  jaune  provenait  de  l'oxyde  de  plomb  qui  se  formait 
en  môme  temps  que  l'oxydé  d«  zinc.  Pour  retenir  le  plomb,  il  suffit 
d'ajouter  dans  la  cornue  un  sulfure,  le  monosulfure  de  calcium  pair 
exempte,  dans  la  proportion  de  ï  partie  de  sulfure  pour  100  partie 
du  minerai  employé. 

93155.  —  Procédés  de  dissolution,  dans  les  corps  gras,  des  métaux 
et  alcaloïdes  à  Vaidt  desbtftZBates.  G-omN,  S  novembre  1871. 

Les  huilés  et  leô  corps  gras  sont  employés  à  Tétât  naturel,  ou 
d'autres  fois  servent  d'excipients  à  diverses  substances,  des  poudres 
résineuses,  des  poudres  d'origine  métallique  ou  de  substances  or- 
ganiques, etc.  On  arrive  à  un  très-bon  résultat,  suivant  ^inventeur, 
en  employant  les  benzoates.  Il  cite  quelques  solubilités  dans  les 
fauiles  de  divers  benzoates,  entre  Autres  : 

Bfenzô&te  de  cuîtte   â  */o 

»      de  fer   4  > 

»     de  toercure  %  %  • . .  «  a 

Lèfc  benzoates  de  morphine  et  de  strychnine  se  dissolvent  égale- 
ment très-facilement.  Cette  incorporation  est  facilitée  en  chauffant 
de  80  à  100°,  au  bain-marie,  les  corps  gras  et  les  benzoates,  et  eu 
ayant  soin  d'agiter  jusqu'à  complète  dissolution. 

Les  benzoates  métalliques  s'obtiennent  par  double  décomposition, 
en  employant  un  benzoate  soluble  dans  l'eau  et  un  sel  métallique. 
Le  précipité  esi,  séché  à  l'étuve,  réduit  en  poudre,  puis  incorporé 
avec  l'huile  ou  les.corps  gras. 

93ÔW.  —  Procédé  de  fabrication  du  prussiate  de  potassé.  Deiss, 
4  novembre  1871. 

On  dissout  le  carbonate  de  potasse  dans  la  plus  petite  quantité 
d'eau  possible,  on  ajoute  20  6/e  d°  charbon  en  poudre  et  l'on  éva- 
pore à  sec.  Le  mélange  intime  de  carbonate  de  potassa  et  de  char- 
bon rencontre  à  l'état  fondu  un  mélange  d'azote  et  d'oxyde  de  car- 
bone (de  l'air  privé  d'oxygène  par  du  charbon  en  ignition),  et  se 
transforme  en  cyanure  de  potassium.  Ce  dernier  est  converti  par  les 
moyens  connus  en  ferrocyanure  de  potassium. 

Le  brevet  décrit  d'une  manière  très-détaillée  l'appareil  dont  on 
se  sert  pour  la  fabrication,  et  qui  permet  d'opérer  presque  d'une 
façon  continue. 

931Ï3.  —  Perfectionnement*  dans  le  traitement  des[caux  vanmf 
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des  urines  et  autres  liqueurs  ammoniacales.  Vàssard,  4  novembre 
1871. 

Les  urines,  les  eaux  vannes,  les  liqueurs  ammoniacales  sont 
soumises  à  deux  traitements  successifs  ou  à  Faction  de  deux  mé- 
langes que  Ton  introduit  séparément  ou  consécutivement  dans  les 
matières  à  traiter. 

Le  premier  de  ces  mélanges  est  constitué  de  : 

Oxyde  de  baryum  on  sulfure  de  baryum   20  parties. 

Biphosphate  de  chaux  ou  superphosphate  de  chaux.   120  » 

Le  second  mélange,  de  :  , 

Chlorure  de  magnésium  ou  sulfate  de  magnésie. .    100  parties. 
Aluminate  ou  silicate  de  soude.....   50  » 

93191.  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  du  caoutchouc  et 
autres  matières  semblables.  Macintosh  et  Boggett,  7  novembre 
1871. 

Ce  procédé  consiste  :  1°  à  traiter,  étendre  ou  déployer  le  caout- 
chouc de  manière  à  le  convertir  en  pellicules  minces;  2°  à  produire 
des  matelas  d'air  en  caoutchouc,  en  absorbant  ou  refoulant  l'air 
d'un  réservoir  ou  compartiment  sur  l'embouchure  duquel  une 
feuille  de  caoutchouc  a  été  placée  et  fixée  de  manière  que  l'air 
du  réservoir  étendra  ou  élargira  la  feuille  de  caoutchouc  au  degré 
acquis. 

93231.  —  Modifications  et  perfectionnements  au  récipient  Florentin 
pour  extraire  et  séparer  (Fune  manière  continue  les  liquides  légers 
et  lourds  provenant  de  la  distillatiçn.  Piver,  8  novembre  1871. 

Les  perfectionnements  apportés  aux  nouveaux  essenciers  sont  ba- 
sés sur  le  système  du  récipient  Florentin;  l'ensemble  des  dispo- 
sitions de  ces  appareils  n'en  diffère  que  par  les  avantages  qu'ils 
procurent.  Les  dispositions  spéciales  adoptées  dans  ces  nouveaux 
essenciers,  et  que  nous  ne  pouvons  reproduire  ici,  permettent  de 
séparer  et  d'extraire  d'une  manière  continue,  lors  de  la  distillation 
des  liquides,  les  produits  légers,  moyens  et  lourds;  de  les  soutirer 
et  de  les  conduire  directement  dans  des  récipients  distincts. 

93053.  —  Mode  d'emploi  de  la  chaux  dans  le  traitement  des  jus 
pour  la  fabrication  du  sucre.  Dervàux-Ibled,  13  a^vembre  1871. 

L'inventeur,  dans  le  traitement  des  jus  sucrés,  se  sert  de  l'hydrate 
de  chaux  en  poudre  bien  fine,  à  la  place  du  lait  de  chaux  employé 
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jusqu'à  présent.  Il  diminue  ainsi  la  quantité  de  liquide  à  évaporer, 
et  par  conséquent,  en  dehors  de  l'économie  de  combustible,  il  di- 
minue la  proportion  de  sucre  incristallisable  formé. 

93051.  —  Colle  végétale  à  la  fécule.  Delattre  père  et  fils, 
*  15  novembre  1871. 

On  remplace  la  gélatine  employée  ordinairement  pour  l'encollage 
des  fils  en  laine  peignée  ou  cardée,  par  la  fécule  de  pomme  de  lerre 
ou  ses  dérivés  (dextrine,  etc.).  Cette  colle  offre  l'avantage  d'être 
meilleur  marché  que  la  gélatine  et  de  ne  pas  rendre  les  fils  cas- 
sants. 


Revue  des  breveta  anglais. 

2. — Traitement  des  lessives  et  des  eaux  de  blanchissage.  T.  J.  Smith, 
1«*  janvier  1872. 

Les  matières  résineuses,  gommeuses  et  ulmiques  sont  séparées 
et  précipitées  des  lessives  alcalines  et  des  eaux  de  blanchissage  par 
un  courant  d'acide  carbonique,  en  présence  de  sulfure  de  sodium, 
de  baryum  ou  de  calcium,  avec  ou  sans  addition  d'hydrate  de  chaux 
ou  d'oxyde  de  fer. 

12.  —  Appareil  pour  enlever  le  poil  ou  la  fourrure  des  peaux. 
J.  L.  De  Montoison,  2  janvier  1872. 

Les  peaux  sont  d'abord  mouillées,  puis  le  côté  intérieur  est  traité 
par  un  mélange  de  craie  et  d'acide  sulfurique;  après  ce  traitement 
le  poil  se  détache  facilement.  L'inventeur  applique  alors,  au  moyen 
d'une  machine  spéciale,  ces  poils  sur  des  tissus  revêtus  d'un  mé- 
lange adhérent;  lorsque  le  tout  est  sec,  il  passe  les  tissus  sous  une 
tondeuse. 

13.  —  Tannage.  J.  L.  De  Montoison,  2  janvier  1872. 
L'invention  consiste  dans  une  disposition  particulière  de  fosses 

superposées,  communiquant  entre  elles  et  munies  d'agitateurs  mus 
mécaniquement.  Les  peaux  et  les  liqueurs  peuvent  être  ainsi  cons- 
tamment remuées.  Aux  matières  employées  généralement  pour  le 
tannage,  l'inventeur  ajoute  l'eau  bouillante  et  l'acide  sulfurique.  Ce 
premier  traitement  se  fait  dans 'la  fosse  supérieure,  de  là  le  mélange 
passe  aux  autres  fosses,  en  devenant  de  plus  en  plus  faible.  La 
durée  du  contact  varie  suivant  les  peaux  et  les  résultats  à  obtenir. 
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38.  —  Purification  du  gaz  de  AowiZ(e«  H,  Y.  I>.  Scott,  4  jan-p 
vi«r  1873* 

Le  gaz  à  purifier  est  dirigé  aur  de  la  chaux  vive  chauffée  au  rouge; 
le  soufre  et  les  composés  sulfurés  sont,  suivant  l'inventeur,  com- 
plètement absorbés. 

64.  —  Fabrication  du  soufre.  J.  A.  Goffey,  8  janvier  1872^ 
L'inventeur  applique  la  chaleur  produite  par  la  combustion  dea 
huiles  lourdes  de  gaz,  de  pétroles  ou  de  paraffine,  h  la  distillation 
dans  un  appareil  spécial  des  matières  brutes  contenant  du  soufre, 

80.  —  Déchargement  et  coulage  des  métaux  fondus.  J.  H.  John- 
son, 10  janvier  1872. 

Les  moules  sont  mis  directement  en  communication  avec  les  fours 
ou  les  creusets  au  moyen  d'un  tube;  11  suffit  alors  de  faire  le  vide 
dans  les  moules  pour  que  le  métal  fondu  s'écoule.  Ce  procédé  évite 
aussi  le  eontaot  de  l'air  et  par  suite  la  production  des  oxydes. 

103.  ^-  Traitement,  et  utHisatim  d&  |K>u*<hw  aotito  du 
J,  H,  Johnson,  18  janvier  1872. 

L'acide  sulfurique  libre  contenu  dans  les  goudrons  du  g*9  est 
enlevé  au  moyen  de  la  soude  ou  de  F  ammoniaque  ;  ou  arrive  éco- 
nomiquement à  ce  résultat  en  ajoutant  aux  goudrons  une,  solution 
de  chlorure  de  sodium  ou  d'ammonium;  les  sulfates  formés  sont 
séparés  et  l'acide  chlorhydrique  produit  est  condensé. 

X^^Fowmfm  à  pnddkr,  R.HowaoN  et  J.  J,  Tnoiua,  17  jan- 
vier 1873. 

y  invention  est  relative  aux  fours  à  puddler  tournants  su*  de*  tei*« 
rillons  et  h  des  dispositions  spéciales  pour  empêcher  la  rentrée  de 
V *ir  par  les  joints  situé*  entre  le  four  tournant  et  les  deux  tujaux 
de  la  cheminée. 

140.  —  Raffinage  de$  corps  gras,  huiles,  etc.  G.  Morfitt,  17  jan- 
vier 1872. 

Les  huiles  grasses  brutes  ou  ftores  sont  purifiées  par  traitements 
fractionnés  avec  de  la  ohaux  ou  de  la  soude  de  manière  à  séparer 
les  matières  colorantes  et  visqueuses,  puis  à  diviser  la  partie  oléa* 
gineuse  ainsi  raffinée  dans  des  produits  acides  et  neutres. 

145.  —  Acide  $W/fyrrçu*.  A.  Mq,  Bqwau,,  M  jwmer 

Le.  gw  mfa  &ujfitfeus,  w  «grtir      fours  ou  4^  J>rftlft«rg,  W\ 
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faroé  de  passer  i  travers  dea  solutions,  aqueuses.  Ce  résultat  peut 
ficîtame&t  $tr&  atteint  au  mojei*  de  pompes  ou  de.  ventilateurs. 

182.  —  JVr  depuddtage.  A.  Smith,  19  janvier  18J2. 

Cette  invention  peut  se  rapporter  à  la  classe  d'appareil»  à  puddler 
dans  lesquels  la  foute  fanduç  est  déçarburée  dans  un  cylindre  ou 
four  rotatoire. 

L'inventeur  dispose  deux  cylindres  à  puddler  sur  une  même  ligne 
et  bout  à  bout*  t*Q  fourneau  devant  fournir  la  chaleur  et  les  gaz 
combustibles  est  situé  à  l'extrémité  opposée  de  la  cheminée;  les 
cylindres  étant  placés,  entre  le  fourneau  et  la  cheminée,  les  gaz  sont 
ainsi  forcés  de  passer  successivement  à  travers  les  cylindres  à 
puddler. 

810.  —  AppKcaHon  des  gaz  ét  vapeurs  au  fumiee  provenant  de  h 
combustion  des  menus  de  pyrites.  W.  Bradburn,  23  janvier  1872. 

Les  gaz  provenant  de  la  combustion  des  pyrites  sont  dirigés  à 
travers  des  tours  ou  des  chambres  contenant  des  matières  phosphar 
tiques,  de  manière  à  préparer  des  superphosphates  ou  de  l'acide 
phospborique. 

222.  —  Fera  acier.  T.  Q.  Hinmb,  24  janvier  1872. 

Ge  prooédé  consiste  à  décarburer  le  fer  fondu  pour  le  ooijvertir 
en  fer  malléable  ou  en  acier.  A  cet  effet,  le  fer  fondu  est  d'abord 
réduit  en  petits  fragments  ou  mieux  en  grains,  puis  il  est  mélangé 
avec  des  oxydes  de  fer  ou  d'autre*  eoorps  oxydants  ;  le  mélange  eat 
alors  porté  dana  un  fourneau  à  réverbère  à  un  point  voisin  de  la 
fusion,  dans  une  atmosphère  oxydante.  Lorsque  la  décarburation  est 
suffisante,  on  fait  tomber  la  masse  dans  un  four  placé  au-dessous 
et  dans  lequel  la  température  est  beaucoup  plus  élevée  ;  on  obtient 
ainsi,  suivant  la  déearburatiQQ;  du  fer  malléable  ou  de  l'acier. 

245.  —  Gas  pour  éclairage  et  chauffage.  H.  A,  Bonnkvil^, 
25  janvier  1872. 

Le  goudron  de  gaz  liquide  renfermant  encore  une  certaine  quan- 
tité de  gaz  dissous  est  dirigé  dans  une  cornue  d'une  disposition 
,   spéciale  renfermant  du  coke  et  chauffée  au  rouge. 

272.  —  Conservation  des  aliments.  W.  G.  Walker,  29  jan^ 
vier  1872. 

L'appareil  réfrigèrent  devant  produire  le  froid  est  placé  dans  des 
compartiments  renfermant  les  substances  à  conserver,  la  machine 
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fonctionnant  d'une  façon  continue  évite  les  déperditions  de  froid 
qui  se  produisent  dans  les  dispositions  adoptées  jusqu'ici  où  le 
froid  est  produit  à  l'extérieur  des  compartiments  contenant  les  sub- 
stances alimentaires  à  conserver. 

279.  —  Ciment  gypseux.  W.  R.  Lake,  30  janvier  1872. 

L'inventeur  réduit  le  sulfate  de  chaux  anhydre  naturel  en  poudre 
au  moyen  d'un  mécanisme  quelconque,  puis  il  mêle  cette  dernière 
avec  73,5  %  de  chaux  en  poudre  ou  de  craie  également  pulvérisée. 
Le  mélange  obtenu  est  chauffé  dans  un  fourneau  à  puddler  jusqu'à 
complète  fusion  ;  on  le  coule  au  moyen  de  ringards  par  des  ouver- 
tures latérales  et  on  le  laisse  refroidir.  La  température  exigée  pour 
la  fonte  du  mélange  est  de  2000°  centigr.  environ.  Le  four  Sie- 
mens pour  puddler  le  fer  convient  parfaitement  pour  cette  opé- 
ration. 

313.  —  Séparation  de  Voret  de  l'argent  du  plomb.  J.H.  Johnson, 
31  janvier  1872. 

Les  plombs  argentifères  ou  aurifères  sont  traités  par  le  zinc,  le 
magnésium,  ou  l'aluminium,  ou  par  un  alliage  de  ces  deux  derniers 
métaux  avec  le  zinc,  puis  finalement  par  le  mercure.  Les  scories 
argentifères  ou  aurifères  donnent  également  par  ce  traitement  de 
bons  résultats.  L'inventeur  signale  les  avantages  de  son  procédé 
qui  permettent  de  régénérer  le  zinc  et  le  mercure,  sans  toutefois 
donner  la  description  des  procédés  qu'il  emploie. 

325.  —  Fabrication  de  fer  et  d'acier.  J.  H.  Johnson,  1er  fé- 
vrier 1872. 

Cette  invention  consiste  dans  l'emploi,  pour  la  production  du  fer 
et  de  l'acier,  d'un  silicate  de  fer  magnétique  qu'on  trouve  dans  le 
comté  d'York,  la  Pensylvanie,  à  Heidelberg,  etc.,  etc.  Ce  silicate 
est  même  quelquefois  employé  comme  minerai;  il  est  connu  sous  le 
nom  de  codorous. 

329.  —  Conservation  du  houblon.  W.  R.  Lake,  1er  février  1872. 
Cette  invention  consiste  à  mettre  le  houblon  en  poudre,  puis  à 
enfermer  cette  poudre  dans  des  emballages  imperméables  à  l'air. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 
Sur  la  combustion  lente,  par  H.  P.  S.  VAN  KEBCKHOrr  (1). 

L'auteur  s'est  proposé  d'examiner  les  points  suivants  :  1°  Quel 
degré  d'influence  exerce  la  durée  du  contact  d'un  gaz  combustible 
et  d'oxygène  en  présence  de  matières  chimiquement  passives; 

2°  Si  cette  durée  varie  avec  la  nature  de  ces  dernières  ; 

3°  Si,  pour  des  mélanges  gazeux  différents,  la  combustion  lente 
exige  une  température  différente; 

4°  Si  l'acide  carbonique,  qui  doit  prendre  naissance  en  cas  d'oxy- 
dation, se  dégage  à  l'état  de  gaz  libre  ou  bien  reste  condensé  dans 
la  matière  poreuse; 

L'auteur  s'est  attaché  à  choisir  une  matière  solide  qui,  encore 
peu  ou  point  étudiée,  peut  être  employée  à  l'état  de  pureté  sans 
donner  lieu  au  phénomène  de  transport  de  l'oxygène.  Les  matières 
qu'il  a  employées  sont  l'asbeste  platiné  convenablement  recuit,  la 
pierre  ponce  purifiée  par  Facide  chlorhydrique  et  la  terre  de  pipe 
purifiée  de  même.  L'asbeste  platiné,  seul,  produit  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  l'oxydation  de  l'oxyde  de  carbone,  mais  non  celle  du 
gaz  de  l'éclairage. 

Voici  maintenant  les  conclusions  auxquelles  est  arrivé  l'auteur  : 
*  1°  A  la  température  ordinaire,  une  action  de  courte  durée  exer- 
cée par  la  pierre  ponce  ou  la  terre  de  pipe  est  incapable  de  déter- 
miner une  oxydation  appréciable  de  l'oxyde  de  carbone  ou  du  gaz 
de  l'éclairage  par  l'oxygène  pur; 

(1)  Archives  Néerlandaises,  t.  vn,  p.  230. 

houv.  SÛR.,  T.  xyra.  1872,  —  soc*  ghim.  r-28 
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2°  Un  contact  de  peu  de  durée  ne  produit  pas  non  plus  d'oxyda- 
tion sensible  à  la  température  de  80-90°; 

3°  La  combustion,  insensible  pour  une  courte  durée,  devient  très- 
appréciable  lorsque  Faction  se  continue  pendant  longtemps.  Il  n'est 
pas  invraisemblable  que  si  les  expériences  étaient  prolongées  beau- 
coup plus  longtemps,  on  pourrait  constater  une  oxydation  aux 
basses  températures,  ce  qui  n'a  pas  lieu  en  seize  jours  ; 

4°  L'oxydation  exige  un  temps  d'autant  plus  long  que  la  tempé- 
rature est  plus  basse  ; 

5°  La  pierre  ponce  devient  active,  pour  l'oxyde  de  carbone,  à 
une  température  moins  élevée  que  la  terre  de  pipe  ; 

6°  Pour  le  gaz  d'éclairage,  on  observe  un  rapport  inverse,  la 
terre  de  pipe  manifestant  déjà  de  l'action  à  une  température  où  la 
pierre  ponce  ne  donne  encore  lieu  à  aucune  oxydation; 

7°  L'acide  carbonique  formé  n'apparaît  pas  toujours  à  l'état  de 
gaz  libre;  il  peut  rester  en  entier  dans  les  pores  de  la  matière  so- 
lide lorsque  les  gaz  sont  en  quantité  restreinte; 

8°  La  terre  de  pipe  retient  plus  facilement  l'acide  carbonique 
que  la  pierre  ponce  et  ne  l'abandonne  qu'à  une  température  plus 
élevée. 

fitar  l'action  du  borax  dans  les  phénomènes  de  fermentatiss» 
par  H.  BÉCHAMP^l). 

-  D'après  les  expériences  de  l'auteur,  l'acide  borique  pur  n'em- 
pêche pas  l'interversion  du  sucre  de  canne.  Cet  acide  n'est  donc 
pas  la  cause  de  l'influence  du  borax.  L'auteur  s'est  assuré  que  le 
bicarbonate  de  soude  retarde  l'interversion  bien  plus  que  le  bicar- 
bonate de  potasse.  C'est  donc  de  l'action  du  bicarbonate  de  sonde 
que  celle  du  borax  se  rapproche  le  plus. 

Snr  Pinllnenfce  «ne  la  température  exerce  snr  le  peuYoftr  rote- 
toire  de  l'acide  tartrlone  et  des  tartrstes,  par  H.  F.  W. 
KBECKE  (2). 

Voici  les  conclusions  de  l'auteur  : 

1°  L'anomalie  que,  dans  les  solutions  concentrées  d'acide  tar- 
trique,  les  rayons  verts  sont  déviés  plus  que  les  rayons  rouges, 
disparaît  à  une  température  plus  élevée; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  327. 

(2)  Archives  Néerlandaises,  t.  vu,  p.  97 
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2°  Les  tartrates  examinés  suivent  les  lois  de  Biot; 

3°  Pour  comparer  le  pouvoir  rotatoire  des  tartrates  avec  celui  de 
l'acide  tartrique  libre,  l'auteur  a  calculé  le  pouvoir  rotatoire  de 
ces  sels  : 
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Ce  tableau  montre  que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est  à  peu 
près  le  même  pour  tous  les  tartrates  Normaux  des  alcalis.  Pour  le 
comparer  à  celui  de  l'acide  tartrique  libre,  il  faut  choisir  celui-ci 
dans  un  état  où  il  suive  la  4e  loi  de  Biot,  c'est-à-dire  dans  un  état 
très-dilué.  En  opérant  ainsi,  on  trouve  que  le  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  des  tartrates  est  triple  de  celui  de  l'acide  tartrique. 
Ces  tartrates  suivent  donc  la  loi  des  rapports  simples.  Dans  l'émé- 
tique,  ce  rapport  n'est  pas  aussi  simple; 

4°  Dans  tous  les  tartrates  examinés,  le  produit  [p]V*  a  un  maxi- 
mum pour  les  rayons  jaunes  ou  verts  du  spectre,  ce  qui  rappelle  la 
propriété  de  l'acide  concentré  de  faire  tourner  ces  rayons  plus  que 
les  rouges  ou  les  violets. 

Ilecllë*clicft  in*  léft  propriétés  nntifcrmcntegclblcs  et  l'action 
physiologique  du  silicate  de  soude,  par  MM.  A.  HAUUTEAU 
6t  P.  PAPlIiliOM  (1). 

Action  sur  les  fermentations.  —  La  fermentation  du  moût  de  rai- 
sin est  complètement  arrêtée  par  la  présence  de  1  à  2  %  de  silicate 
de  soude. 

La  fermentation  de  l'urine  additionnée  de  1  °/«  de  silicate  de 


(i)  Comptes  rendus,  t.  lxxy,  p.  765. 
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soude  est  à  peine  sensible  après  plusieurs  jours.  Par  l'addition  de 
2  gr.  de  silicate  à  100  gr.  d'urine,  celle-ci  ne  présente  pas  trace 
d'altération  après  quinze  jours. 

Le  lait,  additionné  d'un  quart  de  son  volume  d'une  solution  de 
silicate  au  vingt-cinquième,  ne  subit  de  même  aucune  fermen- 
tation. 

Le  silicate  de  soude  empêche  également  la  fermentation  amyg- 
dalique. 

En  somme,  le  silicate  de  soude,  à  certaine  dose,  comme  le  bo- 
rax, empêche  toute  manifestation  des  agents  divers  de  la  fermen- 
tation et  de  la  putridité.  Son  action  est  plus  énergique  que  celle 
du  borax,  ce  qui  est  conforme  à  la  loi  énoncée  par  M.  Rabuteau, 
que  les  corps  sont  d'autant  plus  actifs  que  leur  poids  atomique  est 
plus  élevé. 

Action  physiologique.  —  L'injection  de  1  à  2  gr.  de  borax,  dis- 
s  ous  dans  40  gr.  d'eau,  dans  les  veines  d'un  chien,  ne  provoque 
aucun  trouble  dans  la  santé  de  cet  animal.  Le  silic  ate  de  soude,  à 
la  dose  de  1  gr.,  produit,  dans  ce  cas,  des  effets  purgatifs  et  des 
vomissements  suivis,  après  quelques  jours,  de  la  mort  de  l'animal; 
les  urines  renfermaient  de  l'albumine.  A  l'autopsie,  on  trouva  l'es- 
tomac congestionné  et  renfermant  un  liquide  noirâtre,  le  cœur 
rempli  de  caillot  avec  un  peu  de  sang  fluide,  les  poumons  conges- 
tionnés, 

•ur  les  aubatancea  anttfermentoactfclea,  par  M.  A.  PETIT  (1). 

L'auteur  a  répété  les  expériences  de  M.  Dumas  et  de  MM.  Ra- 
buteau et  Papillon  sur  le  borax  et  le  silicate  de  soude,  mais  en  se 
plaçant  dans  d'autres  conditions.  H  ajoute  les  sels  à  50  gr.  de  sucre 
de  canne  dissous  dans  1  litre  d'eau  et  additionné  de  0^,5  de  levùre 
par  10  centim.  cubes. 

Une  solution  de  borax  ou  de  silicate  au  centième  n'empêche  pas 
la  fermentation  de  ce  mélange.  Avec  une  solution  de  sulfate  de  fer 
au  centième,  la  fermentation  s'est  opérée  lentement,  mais  réguliè- 
rement; avec  le  sulfate  de  cuivre,  la  fermentation  s'est  arrêtée 
après  quelque  temps.  Le  phosphore,  l'essence  de  térébenthine  (1%), 
la  créosote  à  faible  dose,  la  poudre  de  moutarde  (1  %)>  l'acide  tar- 
trique  et  l'acide  sulfurique  (1  */a)  n>ont  nullement  entravé  la  fer- 
mentation. L'acide  arsénieux  à  1 7o  k  ralentit,  ainsi  que  l'acide 

(1)  Comptes  rendus,  t  txxv,  p.  881. 
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oxalique  à  ^j.  A  dose  égale,  l'acide  acétique  parait  plus  antifer- 
mentescible  que  les  acides  minéraux.  Les  corps  les  plus  antifer- 
mentescibles  sont  le  sublimé  corrosif  et  surtout  l'oxyde  de  mercure  ; 
il  suffit  d'ajouter  0,5  %  de  ce  dernier  à  un  mélange  en  pleine  fer- 
mentation pour  que  celle-ci  s'arrête  instantanément. 

Les  sulfites  n'empêchent  pas  la  fermentation;  ils  sont  transfor- 
més en  sulfates. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Snr  l'action  comparée  do  l'osono  wmr  lo  «ml  fa  te  4'ladlgo  et 
l'acide  anénieu,  par  MM.  Ara.TMENAMDetP.TMENAKD(l). 

A  l'instar  du  permanganate  de  potasse,  l'ozone  décolore  l'indigo 
et  oxyde  l'acide  arsénieux.  Mais,  tandis  que  pour  ce  dernier  il  faut 
la  même  quantité  d'oxygène,  de  quelque  source  qu'elle  provienne, 
l'indigo  ne  nécessite  pour  être  décoloré  qu'un  tiers  de  la  quantité 
d'ozone  indiquée  par  la  loi  des  équivalents.  Gomme  les  auteurs  l'ont 
déjà  fait  pressentir,  cette  dernière  réaction  s'effectue  en  deux  temps 
bien  marqués.  Les  deux  premiers  tiers  de  l'indigo  que  peut  déco- 
lorer une  quantité  donnée  d'ozone  se  décolorent  instantanément;  la 
décoloration  du  dernier  tiers,  au  contraire,  ne  s'effectue  que  lente- 
ment et  nécessite  plusieurs  heures  pour  s'achever.  Les  expériences 
des  auteurs,  que  nous  ne  pouvons  résumer  ici  à  cause  de  leur 
étendue,  les  ont  conduits  à  cette  conclusion  que  c'est  bien  à  de 
l'eau  oxygénée  formée  qu'est  due  l'action  continuatrice  de  l'ozone 
sur  l'indigo  ;  que  cette  action,  comparée  à  l'action  directe,  est  dans 
le  rapport  de  1:2,  et  que  l'eau  oxygénée  ainsi  formée  agit  en  son 
entier  sur  l'indigo,  ce  qui  n'a  pas  lieu  lorsqu'on  ajoute  directement 
de  l'eau  oxygénée  à  du  sulfate  d'indigo. 

Les  auteurs  laissent  encore  sans  solution  cette  'question  qu'ils 
posent  eux-mêmes  :  A  quoi  tient  cette  diversité  d'équivalence  de 
l'ozone  quand  on  le  fait  réagir  soit  sur  l'acide  arsénieux,  soit  sur  le 
sulfate  d'indigo? 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  458. 
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Action  de  l'ozone  sur  le  caoutchouc  vulcanisé, 
par  H.  A.  W.  IVIlIfiHT  (1). 

On  sait  que  l'ozone  attaque  le  caoutchouc  vulcanisé;  l'auteur  a 
constaté  qu'il  se  forme  dans  cette  action  de  l'acide  sulfurique. 
Cette  production  est  un  inconvénient  pour  l'usage  de  la  machine 
électrique  de  Holtz  qui,  comme  on  sait,  donne  naissance  à  une 
grande  quantité  d'ozone.  Cet  ozone,  agissant  sur  les  isolateurs  en 
caoutchouc,  produit  de  l'acide  sulfurique  qui  attire  l'humidité  et 
qui  enlève  ainsi  beaucoup  d'énergie  à  la  machine.  Pour  parer  à  cet 
inconvénient,  l'auteur  saupoudre  les  isolateurs  avec  de  la  magnésie. 

Action  fie»  acides  sur  l'iode,  par  M*  C.  KRAU8  (2). 

L'iode  est  plus  ou  moins  soluhle  dans  tous  les  acides,  minéraux 
ou  organiques,  qu'a  expérimentés  l'auteur.  Chauffé  avec  de  l'acide 
sulfurique  concentré,  il  s'y  dissout  (l«r  par  150cc)  avec  une  colora- 
tion rouge  pelure  d'oignon  ;  par  le  repos  l'iode  se  dépose,  sous  la 
forme  d'une  poudre  crislalline  ;  la  solution  restante  n'est  plus  que  peu 
colorée.  Si  l'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  concentré  à  une  solution 
d'iode  dans  l'eau,  Tiodure  de  potassium  ou  l'alcool,  la  solution  se 
trouble  et  il  se  dépose  de  l'iode  amorphe  ;  la  liqueur  éclairée  est 
colorée  en  rouge.  , 

L'acide  azotique  se  comporte  comme  l'acide  sulfurique. 

L'acide  chlorhydrique  dissout  déjà  à  froid  des  quantités  notables 
d'iode,  avec  une  couleur  rouge  foncé,  et  ne  l'abandonne  pas  par  un 
repos  prolongé. 

L'acide  phosphorique  dissout  lentement  l'iode  à  froid,  plus  rapi- 
dement à  chaud,  avec  une  coloration  jaune  rougeâtre. 

Les  acides  acétique,  tartrique  et  citrique  dissolvent  également  do 
.'iode. 

Sur  la  fusion  de  l'arsenic,  par  II.  JL  W.  MALX.ET  (3). 

L'arsenic,  dans  les  conditions  ordinaires,  se  volatilise  sans  fondre. 
Néanmoins, lorsqu'on  le  chauffe  sous  pression, il  éprouve  la  fusion, 
comme  l'a  déjà  constaté  M.  Landolt  en  1859.  L'auteur  a  vérifié 
l'exactitude  de  ce  fait,  sans  avoir  d'abord  connaissance  des  recher- 

(1)  SiUimann's  American  Journal  [3],  t.  iv,  p.  29. 

(2)  Neues  Repcrt.  fur  Pharmacie,  t.  xxi,  p.  385. 
3)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  97. 
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ches  de  M.  Landolt.  Des  fragments  d'arsenic  furent  introduits  dans 
un  tube  fermé  aux  deux  bouts  et  placé  lui-même  dans  un  canon  do 
fusil  ;  les  intervalles  étaient  remplis  par  du  sable.  Un  second  canon 
de  fusil  placé  à  côté  de  celui-ci  recevait  des  tubes  contenant  diffé- 
rents métaux,  pour  pouvoir  évaluer  la  température  de  fusion  de  l'ar- 
senic. Le  tout  fut  chauffé  au  charbon  de  bois.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  a  trouvé  l'arsenic  réuni  par  la  fusion  en  une  masse 
cristalline  compacte,  brillante  et  d'un  gris  d'acier.  Densité  à 
19#= 5,709.  Cet  arsenic  est  moins  fragile  que  l'arsenic  sublimé,  et 
il  s'aplatit  même  un  peu  sous  le  marteau  avant  de  se  briser.  Il 
perd  peu  à  peu  son  éclat  à  l'air.  * 

Le  point  de  fusion  de  l'arsenic  parait  être  intermédiaire  entre 
ceux  de  l'antimoine  et  de  l'argent. 

Sur  l'anhydride  azotique  et  ftnr  un  nouvel  hydrate, 
par  H.  B.  WEBEB  (1). 

L'anhydride  azotique,  décrit  en  premier  lieu  par  M.  Deville,  n'a 
pas  encore  pu  être  obtenu  par  déshydratation  de  l'acide.  L'acide 
azotique  peut  être  facilement  amené  à  une  densité  de  1,514  (HAzO") 
par  plusieurs  distillations  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  et 
rectifié.  Si  Ton  emploie  de  l'acide  sulfurique  fumant,  on  provoque 
la  décomposition  d'une  quantité  notable  d'acide  azotique  :  le  mé- 
lange s'échauffe,  dégage  de  l'oxygène  et  des  vapeurs  nitreuses.  Cela 
tient  à  ce  que  l'anhydride  sulfurique  contenu  dans  l'acide  fumant 
déshydrate  l'acide  azotique,  et  l'anhydride  azotique  produit  forme 
avec  l'anhydride  sulfurique  une  combinaison  qui  se  détruit  par  la 
chaleur.  On  n'a  pas  mieux  réussi  jusqu'à  présent  à  isoler  l'anhy- 
dride azotique  en  employant  l'anhydride  pbosphorique,  qui  cepen- 
dant exerce  une  action  déshydratante  sur  l'acide  azotique  concen- 
tré. L'auteur  néanmoins  y  est  arrivé  de  la  manière  suivante  : 

Do  l'acide  azotique,  concentré  par  l'acide  sulfurique  ordinaire  et 
privé  de  vapeurs  nitreuses  par  un  courant  d'air  sec,  est  plongé  dans 
de  l'eau  refroidie  à  0°  par  de  la  glace,  puis  additionné  peu  à  peu 
d'anhydride  phosphorique,  aussi  exempt  que  possible  d'anhydride 
phosphoreux.  Si  l'on  évite  que  le  liquide  ne  s'échauffe,  ce  qui  peut 
surtout  se  produire  lors  de  l'introduction  des  premières  portions 
d'anhydride,  il  ne  se  produit  que  peu  de  vapeurs  nitreuses.  Dans 
le  cas  contraire,  celles-ci  sont  très-abondantes,  et  l'acide  nitreux 

(l)  Poggendorlfs  Annakn,  t.  cxlvii,  p.  113.  —  1871,  n°  9. 
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formé  rend  plus  difficile  la  séparation  de  l'anhydride  azotique. 
La  réaction  est  terminée  lorsqu'une  nouvelle  portion  d'anhy- 
dride phosphorique  reste  inaltérée.  On  introduit  ensuite  le  mé- 
lange sirupeux  dans  une  cornue  tubulée,  adaptée  à  un  récipient 
refroidi  par  de  l'eau.  Lorsque  la  cornue  a  atteint  la  température 
du  sang,  il  se  dégage  des  vapeurs  brunes  et  il  distille  des  gouttes 
huileuses;  les  dernières  portions  qui  distillent  renferment  de  l'acide 
azotique  hydraté.  Le  produit  distillé  est  formé  de  deux  couches  di- 
versement colorées.  La  supérieure,  d'un  rouge  orange  foncé,  est 
formée  d'anhydride  azotique  mélangé  d'un  peu  d'acide  et  d'une 
combinaison  d'anhydrides  azoteux  et  azotique.  On  décante  cette 
couche  et  on  la  refroidit  par  de  la  glace  :  elle  se  trouble  et  laisse 
séparer  un  liquide  peu  coloré  qu'on  décante  et  qu'on  refroidit  alors 
avec  un  mélange  réfrigérant.  Les  parois  du  tub&se  tapissent  d'une 
croûte  solide  recouverte  de  cristaux  prismatiques  jaunâtres  et  trans- 
parents de  5  à  6  millim.  de  longueur.  Ces  cristaux  constituent  l'an- 
hydride azotique.  Le  liquide  qui  les  baigne  est  la  combinaison 
d'anhydrides  azoteux  et  azotique  ;  on  décante  ce  liquide  et  Ton  sou- 
met le  corps  solide  à  une  nouvelle  cristallisation. 

L'anhydride  azotique  est  dur  et  cassant;  à  15  ou  20°,  il  est 
jaune;  au-dessus  de  0°,  il  est  presque  incolore.  Il  se  volatilise  faci- 
lement et  se  sublime.  U  s'altère  déjà  à  la  température  de  10*  au 
bout  de  quelques  jours.  U  fond  à  30°  et  reste  facilement  en  surfu- 
sion. L'anhydride  liquide  est  plus  foncé;  il  émet  des  vapeurs  bru- 
nes. Son  point  d'ébullition  est  incertain  à  cause  de  sa  décomposi- 
tion. Sa  densité  à  l'état  solide  est  d'environ  1,64;  à  l'état  liquide, 
elle  est  plus  faible. 

Les  métalloïdes  très-oxydables  décomposent  l'anhydride  azotique 
avec  violence.  Parmi  les  métaux,  au  contraire,  il  en  est  qui  restent 
passifs,  même  parmi  ceux  qui  attaquent  l'acide  concentré. 

Avec  le  soufre,  il  se  dégage  des  vapeurs  brunes  et  il  se  dépose 
un  sublimé  blanc  paraissant  être  une  combinaison  d'anhydrides 
sulfurique  et  azoteux.  La  réaction  est  très-violente. 

Le  phosphore  s'enflamme  au  contact  de  l'anhydride  azotique. 

Le  charbon  ne  l'attaque  pas  à  froid,  mais,  s'il  est  incandescent, 
continue  à  brûler  dans  sa  vapeur. 

Le  potassium  et  le  sodium  s'y  enflamment.  Le  magnésium  n'at- 
taque l'anhydride  que  très-faiblement.  L'aluminium  est  complète- 
ment passif.  Le  zinc  et  le  cadmium  l'attaquent,  mais  la  réaction 
cesse  bientôt.  Le  fer,  le  nickel,  le  cuivre,  le  plomb,  l'étain,  le  titane 
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montrent  une  passivité  complète.  U  en  est  de  même  du  bismuth, 
de  l'argent,  du  palladium,  de  l'antimoine,  du  tellure  et  du  thallium. 
L'arsenic  et  lé  mercure  sont  vivement  oxydés. 

L  anhydride  azotique  attaque  très-vivement  une  foule  de  com- 
binaisons organiques;  ainsi  la  naphtaline  est  attaquée  avec  une 
sorte  d'explosion.  Il  est  probable  qu'on  pourra  obtenir  ainsi  des 
dérivés  plus  nitrés  qu'avec  l'acide  nitrique. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'anhydride  azotique  solide  ou  liquide  à  de 
l'acide  AzO'H,  il  s'y  dissout  avec  élévation  de  température;  s'il  y 
en  a  un  excès,  celui-ci  reste  insoluble  et  surnage.  Il  se  produit 
ainsi  un  nouvel  hydrate  azotique,  qu'on  peut  obtenue  cristallisé  en 
refroidissant  le  mélange  à  5  ou  10°  au-dessous  de  zéro.  Sa  compo- 
sition est  représentée  par  la  formule 

SArtF+M),  soit  (aAzO'H+AzW). 

Ce  sous-hydrate  est  liquide  à  la  température  ordinaire,  mais 
moins  fluide  que  l'acide  azotique.  U  fume  à  l'air  et  s'échauffe  au 
contact  de  l'eau.  Chauffé  dans  une  cornue,  il  donne  un  produit  dis- 
tillé qui  se  sépare  en  deux  couches,  comme  celui  que  fournit  la 
distillation  de  l'acide  azotique  avec  l'anhydride  phosphorique  ;  la 
couche  supérieure  est  formée  d'anhydride.  Il  se  comporte  donc 
comme  l'acide  sulfurique  fumant.  Il  se  solidifie  vers  —  5°.  Densité 
à  18°=r  1,642;  il  est  donc  plus  dense  que  l'anhydride  et  que  l'acide 
azotique.  A  la  température  ordinaire,  il  se  décompose  lentement 
comme  l'anhydride.  Il  est  dangereux  de  le  conserver  dans  des  tubes 
scellés,  car  ceux-ci  font  fréquemment  explosion. 

Il  se  comporte  en  général  comme  l'anhydride  azotique  lui-même. 

Mur  1»  constitution  des  combinaisons  du  phosphore, 
par  M.  HICHAEIilS  (1). 

Nous  avons  déjà  publié  quelques  notes  préalables  de  l'auteur  sur 
ce  sujet.  Aujourd'hui  paraît  son  mémoire  détaillé.  Après  des  con- 
sidérations assez  étendues  sur  la  théorie  de  l'atomicité,  il  con- 
clut à  la  pentatomicité  du  phosphore.  L'anhydride  phospho- 
reux et  le  trisulfure  de  phosphore,  envisagés  à  ce  point  de  vue, 
contiennent  donc  4  atomicités  libres 

«P-0-P-   et  -P-S-P- 

6    6       h  é 

(1)  Annakn  der  Chemie  uni  Pharmacie,  t.  glxiv,  p.  9.  —  1872,  n*  10. 
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et  l'on  pouvait  espérer  pouvoir  y  fixer  directement  4  atomes  de 
chlore  ou  de  brome.  L'auteur  a  employé,  pour  cette  étude,  le  sul- 
fure P2S8.  Au  reste,  il  a  déjà,  avec  M.  Geuther  (l),  obtenu  le  chlo- 
rure P'O'Cl*. 

Bromure  pyrosulfophosphorique  P,S,Br4.  —  Pour  préparer 
le  sulfure  P'SS,  on  introduit  dans  une  cornue  traversée  par  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  une  petite  portion  d'un  mélange  de  3  part, 
de  soufre  et  de  2  part,  de  phosphore  rouge,  et  l'on  chauffe  jusqu'à 
ce  qu'il  y  ait  combinaison  ;  on  ajoute  ensuite  peu  à  peu  le  reste  du 
mélange,  en  cessant  de  chauffer  (2).  On  obtient  une  masse  cristal- 
line grise  qui  donne  le  sulfure  pur  par  distillation. 

Pour  faire  agir  le  brome  sur  ce  sulfure,  on  a  arrosé  de  sulfure  de 
carbone  100  gr.  de  ce  dernier  et  on  y  a  laissé  tomber  goutte  à 
goutte  200  gr.  de  brome  étendu  de  sulfure  de  carbone,  en  ayant 
soin  de  refroidir  par  de  l'eau  et  d'agiter.  Le  sulfure  de  carboneaété 
ensuite  distillé  dans  un  courant  de  CO1  en  évitant  de  chauffer  au 
delà  de  80°.  Le  résidu  oléagineux  a  été  traité  par  de  Téther  anhydre 
qui  a  laisse  une  substance  visqueuse  jaune.  La  solution  éthérée,  dis- 
'  tillée  dans  un  courant  de  CO*  bien  desséché,  laisse  le  bromosul- 
fure  sous  la  forme  d'un  liquide  oléagineux,  jaune  pâle.  Son  analyse 
a  conduit  à  la  formule 

PaS5Br«,   soit  !r*P-S-Pgr*; 

le  sulfure  P2SS  s'est  donc  uni  à  4  atomes  de  brome.  Comme  con- 
trôle, l'auteur  Ta  soumis  à  l'action  du  perbromure  de  phosphore, 
qui  Ta  transformé  en  sulfobromure  PBr*S,  d'après  l'équation 

gr*P  -  S  -  P^r* + PBr8 = 3^r*PBr. 

Le  pyrosulfobromure  P5S'Br*  fume  à  Pair  et  laisse  déposer  du 
soufre  sous  l'influence  de  l'humidité.  Sou  odeur  est  piquant'*  et 
aromatique.  Densité  à  17°  =  2,2021 .  Il  se  décompose  par  la  distil- 
lation en  donnant  du  soufre,  du  pentasulfure  P2S5  et  un  liquide 
bouillant  à  20£° 

P*Br6S=PSBra+PBr5, 
qui  est  décrit  plus  bas.  L'eau  le  décompose  en  séparant  du  soufre 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  231. 

(2)  L'auteur  a  tenté  sans  succès  de  préparer  ce  sulfure  en  mélangeant  les  so- 
lutions sulfocarboniques  de  soufre  et  de  phosphore.  Il  n'y  a  pas  d'action  ;  si  Ton 
distille  le  sulfure  de  carbone  et  qu'on  chauffe  le  résidu, la  combinaison  a  lieu  a?ec 
une  violente  explosion. 
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et  en  donnant  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  phôflpl^péux  et^vn 

acide  phosphorique  sulfuré,  peut-être  P'S^OH)*.  '^s 

La  substance  visqueuse  jaune  qui  se  sépare  lorsqu'on  traife/par 
Téther  le  produit  brut  précédent,  parait  être  le  bromure  sulfdàrêr  y 
taphosphorique  PSJBr,  dont  la  formation  est  sans  doute  due  à 
présence  de  pentasulfure  de  phosphore  dans  le  trisulfure  :  '  / 

PaS»+P»S*+4Br==4PStBr.  *"  - 

Ce  métabromure  n'a  pas  encore  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté. 
Sa  décomposition  par  l'eau  est  très-complexe;  avec  l'alcool,  elle 
fournit  un  éther  cristallisé  PlS3Oî(CtH6)4,  qui  est  décrit  plus  loin. 

L'alcool  absolu,  en  agissant  sur  le  bromure  pyrosulfophospho- 
rique,  fournit  plusieurs  dérivés. 

Sulfobromure  trioxéthylpyrophosphorique  P*S,(OG,Hl),Br.  — On 
ajoute  peu  à  peu  le  bromure  (100  gr.)  à  de  l'alcool  absolu  (70  gr.), 
en  agitant  pour  que  les  premières  portions  se  mélangent  bien.  Le 
produit  de  la  réaction,  versé  dans  l'eau,  fournit  une  huile  jaune 
qu'on  lave  à  î'eau  et  qu'on  dessèche  sur  l'acide  sulfurique.  Pour 
l'avoir  pur,  il  faut  le  traiter  une  seconde  fois  par  l'alcool.  C'est 
un  liquide  jaunâtre,  fumant  à  l'air  après  quelque  temps  d'ex- 
position. Den8ité=  1,3567  à  19°.  Il  ne  distille  pas  sans  décompo- 
sition. 

Pyrosulfophosphate  élhylique  PS^OCPH6)'.  —  Il  s'obtient  par 
une  digestion  prolongée  du  bromure  précédent  avec  de  l'alcool,  en 
chauffant  vers  40°.  Il  se  précipite  par  l'eau  sous  la  forme  d'un  liquide 
aromatique  jaunâtre,  à  odeur  de  térébenthine.  Il  distille  avec  la 
vapeur  d'eau.  Densité  à  17° =1,1892, 

L'ammoniaque  alcoolique  le  transforme  à  60°,  en  tubes  scellés, 
en,  une  substance  amorphe  blanche,  peut-être  P'S'JAzH1)*. 

Pyrosulfophosphate  oxêlhylo-sulféthyUque  P'S^OGW^StfH8)». 
—  Cet  éther  mixte  s'obtient  lorsqu'on  opère  la  réaction  précédente 
avec  de  l'alcool  aqueux  à  la  température  de  40°.  Par  l'évaporation 
de  l'alcool,  il  reste  de  beaux  cristaux  tabulaires.  Mais  on  l'obtient 
le  plus  facilement  par  l'action  de  l'alcool  sur  le  métabromure  PS'Br, 
dont  il  a  été  question  plus  haut.  La  réaction  ne  s'établit  qu'après 
quelque  temps,  et  Téther  formé  cristallise  par  le  refroidissement. 
Cet  éther  a  déjà  été  décrit  autrefois  par  M.  Carius  sous  le  nom  de 
pentasulfopyrophosphate  d'éthyle.  Il  forme  des  cristaux  clino- 
,  rhombiques  incolores,  fusibles  à  71°,2.  Densité  à  25°  =  1,3175 
(Carius). 
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H  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  phosphorique  et  son  éther 
diéthylique  : 

5i»sïBr«+nc*H,,(OH)+60Ht 

===3P,S*(OC8H,l)*(SC»H«)a+2PO(OH)ï+2PO(OH)(OCtIP)4+20HBr. 
i 

Orthobromosulfure  de  phosphore  PSBr*.  —  Ce  composé, 
déjà  connu,  s'obtient  facilement  de  la  manière  suivante  : 

On  ajoute  goutte  à  goutte,  en  refroidissant,  8  part,  de  brome  à 
dès  solutions  sulfocarboniques  mélangées  de  1  part,  de  soufre  et  de 

I  part,  de  phosphore.  On  distille  le  sulfure  de  carbone,  puis  on 
continue  la  distillation  dans  un  courant  de  GO1  sec.  Une  partie  du 
sulfobromure  distille  et  se  condense  en  cristaux  dans  le  col  de  la 
cornue.  Le  reste  étant  traité  par  Peau  fournit  une  masse  solide  qui 
est  un  hydrate  de  sulfobromure  PSBr'+EPO,  d'où  Ton  peut  sépa- 
rer le  sulfobromure  en  le  dissolvant  dans  du  sulfure  de  carbone, 
séchant  la  solution  et  la  distillant  de  nouveau. 

Le  sulfobromure  de  phosphore  forme  des  octaèdres  réguliers 
qu'on  obtient  très-bien  cristallisés  par  dissolution  dans  le  tribro- 
mure  de  phosphore.  Il  possède  une  odeur  aromatique  et  irritante; 
il  fond  à  38°  (et  non  à  35,  qui  est  le  point  de  fusion  de  l'hydrate). 

II  présente  le  phénomène  de  la  surfusion  d'une  manière  très-frap- 
pante. Densité  à  17°=  2,85. 

Il  est  soluble  dans  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  tricblorure 
et  le  tribromure  de  phosphore.  L'alcool  le  décompose  en  donnant 
l'éther  PS(OG*H5)s,  déjà  décrit  par  M.  Carius.  Nous  avons  déjà 
rendu  compte  de  l'action  décomposante  de  l'eau  (1). 

Le  bromosulfure  PSBr*  peut  aussi  s'obtenir  à  l'aide  du  bromo- 
pyrosulfure  P2SsBr*.  Si  l'on  distille  ce  dernier,  il  passe  à  2051  un 
liquide  qui  a  pour  composition  P*SBr%  et  qui,  refroidi  dans  un 
mélange  réfrigérant,  se  concrète  en  une  masse  blanche  fusible 
à —  5°.  De  nouvelles  distillations  le  décomposent.  On  peut  l'envisa- 
ger comme  une  combinaison  PSBr1 + PBr3,  analogue  à  POCl'+BoGl' 
(Gustavson).  Si  on  le  décompose  par  l'eau,  on  obtient  une  combi- 
naison solide  qui  constitue  Y  hydrate  PSBr'+H'O,  cité  plus  haut- 
C'est  une  masse  cristalline  jaune,  d'une  odeur  aromatique,  irritant 
vivement  les  yeux.  Densité  à  18°=2,7937.  U  fond  à  35°  en  se  dé- 
doublant en  eau  et  sulfobromure.  Récemment  préparé,  il  ne  fume 
pas  à  l'air,  ce  qui  a  lieu  après  quelques  jours.  Traité  par  le  sulfure 

(1)  BvUetin  de  ta  Société  chimique,  u  rra,  p.  114. 
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de  carbone,  il  se  dédouble  en  bromosulfure  qui  se  dissout,  et  en 
eau  qui  se  sépare. 

Note  sur  l'action  exercée  à  1»  température  rouge  par  le  charbon 
et  parle  fer  sur  l'acide  carbonique,  par  M.     B.  DUMAS  (1). 

D'après  M.  Dubrunfaut,  l'acide  carbonique  sec  ne  pourrait  pas 
être  converti  en  oxyde  de  carbone  par  le  charbon  sec  ;  la  présence 
de  la  vapeur  d'eau  ou  de  l'hydrogène  serait  nécessaire.  L'auteur 
s'est  proposé  de  contrôler  cette  assertion,  et  ses  expériences,  d'une 
grande  rigueur,  la  contredisent  complètement.  Il  a  joint  à  cette 
étude  celle  de  l'action  du  fer  sur  l'acide  carbonique  sec. 

U  résulte  de  ces  expériences  qu'on  peut  admettre  avec  certitude: 

1°  Que  l'acide  carbonique  absolument  sec,  en  passant  sur  le 
charbon  entièrement  privé  d'hydrogène,  se  convertit,  à  la  chaleur 
rouge-cerise  clair,  en  oxyde  de  carbone; 

2°  Que  si  le  charbon  est  en  excès,  l'acide  carbonique  disparaît 
tout  entier,  remplacé  par  de  l'oxyde  de  carbone  parfaitement  pur  ; 

Qu'au  point  de  vue  des  applications  il  convient  de  noter  : 

3°  Que  le  charbon  de  bois  le  plus  énergiquement  chauffé  retient 
de  l'hydrogène  ou  de  l'eau  qu'il  ne  perd  que  sous  l'influence  pro- 
longée du  chlore  à  la  chaleur  rouge; 

4°  Que  le  charbon  qui  n'a  pas  subi  le  traitement  par  le  chlore, 
étant  employé  à  convertir  l'acide  carbonique  en  oxyde  de  carbone, 
fournit  toujours  un  gaz  accompagné  de  quelques  traces  d'hydrogène  ; 

5°  Qu'un  courant  lent  d'acide  carbonique  sec  est  partiellement 
converti  par  le  fer,  chauffé  au  rouge-cerise  clair,  en  oxyde  de  car- 
bone, une  proportion  considérable  d'acide  carbonique  restant  toute- 
fois inaltérée  ou  se  trouvant  régénérée. 

S  ur  l'action  eue  la  silice  et  quelques  oxydée  analogue*  exercent 
à  haute  température  sur  le  carbonate  de  soude,  par  M.  MJJL- 
LiBD(2). 

Si  l'on  chauffe  de  la  silice  et  du  carbonate  de  soude,  dans  un 
creuset  de  platine,  à  des  températures  variées,  on  constate  qu'à 
chaque  température  la  perte  en  GO*  tend  vers  une  limite  fixe,  qui 
croît  d'une  manière  continue  avec  la  température.  En  observant  la 
perte  à  des  intervalles  de  temps  égaux,  on  constate  que  la  réaction 

(1)  Compta  rendut,  t.Lixv,  p.  511. 
(I)  Compta  rendus,  t.  ucxv,  p.  472. 
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marche  d'une  manière  régulière  :  si  y  représente  la  perte  en  GO3 

et  x  le  temps,  on  a  y=^^.  Le  phénomène  obéit  donc  à  là  même 

loi  que  Téthérification  de  l'alcool  étudiée  par  M.  Berthelot.  !•*  li- 
mite ne  parait  pas  due,  comme  dans  l'éthérification,  i  l'influence 
antagoniste  de  l'acide  carbonique,  puisque  celui-ci  disparaît  de  la 
réaction.  Cependant,  lorsque  pendant  la  réaction  on  fait  passer  dans 
le  creuset  un  courant  d'air  sec,  pour  éliminer  l'acide  carbonique 
provenant  de  la  combustion  du  gaz,  la  perte  limite  augmente  con- 
sidérablement; toutefois  la  réaction  n'est  jamais  complète. 

L'auteur  explique  ces  faits  par  l'action  mutuelle  du  bi silicate  sur 
le  protosilicate,  en  comparant  la  réaction  au  phénomène  de  décom- 
position des  sels  acides  en  dissolution  constaté  par  M.  Berthelot. 
Au  commencement  de  la  réaction,  il  se  produirait  un  silicate  acide 
se  décomposant  ensuite  en  silicate  neutre  et  silice  qui  participe  de 
nouveau  à  la  réaction.  Celle-ci  s'arrête  lorsqu'il  y  a  équilibre  entre 
les  actions  mutuelles  de  la  silice,  du  silicate  acide  et  du  silicate 
neutre. 

L'acide  titanique  et  le  zircone  agissent  comme  la  silice.  D  en  est 
tout  autrement  pour  l'alumine  et  l'oxyde  ferrique,  qui  se  compor- 
tent comme  des  acides  monobasiques  et  qui  décomposent  entière- 
ment le  carbonate  de  soude  pour  donner  lçs  composés  APO'jNaO 
etFe203NaO. 

L'acide  borique  se  comporte  aussi  comme  un  acide  monobasique; 
il  décompose  complètement  et  rapidement  le  carbonate  de  soude  en 
donnant  le  borate  BoO*,3NaO  correspondant  à  l'acide  borique  na- 
turel BoO1, 3  HO. 

Sur  la  formation  des  sulfures  métalliques* 
par  M.  PBIVOZNIK  (1). 

L'auteur,  ayant  examiné  des  bronzes  antiques  ayant  longtemps 
séjourné  dans  le  sol,  a  reconnu  (2)  que  la  croûte  épaisse  qui  les  re- 
couvre est  formée  de  covelline  ou  sulfure  de  cuivre  OuS;  au-dessous 
de  cette  couche  s'en  trouvait  par  place  une  autre  beaucoup  plus 
faible  de  sous-sulfure  Cu2S,  et  enfin  une  troisième  encore  plus  fai- 
ble, pulvérulente,  composée  de  60  %  de  sous-sulfure  et  de  23  */• 
d'étain  avec  de  l'eau  et  des  traces  d'autres  éléments.  Il  attribue  la 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  guuv,  p.  46.  —  1S72,  n*  10. 

(2)  Idem,  t.  clxiii,  p.  371. 
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formation  de  ces  couches  de  sulfure  à  une  altération  chimique  due 
à  la  présence  dans  le  sol  de  sulfures  solubles  ou  de  gaz  sulfurés. 
Cette  explication  l'a  conduit  à  examiner  l'action  des  sulfures  solu- 
bles sur  les  métaux. 

Certains  métaux  n'éprouvent  aucune  altération  sensible  au  contact 
des  sulfures  alcalins.  Ainsi  le  cadmium,  le  plomb,  le  bismuth, 
l'antimoine,  le  zinc,  le  cobalt  et  l'aluminium,  plongés  dans  du  sul- 
fure ammonique  jaune,  sont  uniquement  ternis  à  leur  surface. 
D'autres  métaux,  au  contraire,  le  cuivre,  l'argent,  Tétain,  le  nickel 
et  le  fer,  présentent  des  phénomènes  qui  n'ont  pas  encore  été  dé- 
crits. 

Cuivre.  —  Ce  métal  pur,  plongé  dans  une  solution  de  sulfure 
ammonique  jaune,  très-chargé  de  soufre,  se  recouvre  très-rapidement 
d  une  croûte  qui  finit  par  se  détacher  pour  permettre  à  une  nouvelle 
de  se  former.  Cette  croûte  est  formée  de  sulfure  cuivrique  GuS.  La 
surface  intérieure  de  cette  croûte  est  d'un  brun  noir  ;  la  surface  ex- 
térieure et  l'intérieur  même  de  la  masse  possèdent  une  couleur 
bleue. 

Si  l'on  prolonge  pendant  longtemps  Faction  du  sulfure  ammonique 
sur  le  cuivre  en  excès,  dans  un  vase  fermé,  la  couleur  bleue  du 
sulfure  cuivrique  devient  noire,  et  le  produit  est  alors  du  sous- 
sulfure  Cu'S.  On  trouve  alors  que  la  solution  est  incolore  et  limpide 
et  renferme  du  monosulfure  d'ammonium. 

Cette  solution  de  monosulfure,  traitée  elle-même  par  du  cuivre 
dans  un  tube  scellé,  n'altère  le  métal  qu'à  la  longue.  Mais  si  l'on 
opère  dans  un  flacon  qu'on  débouche  de  temps  à  autre,  on  remarque 
que  la  couleur  jaune  produite  par  l'action  de  l'air  disparait  de  nou- 
veau sous  l'influence  du  cuivre.  Finalement  tout  le  sulfure  ammo- 
nique est  remplacé  par  de  l'ammoniaque  caustique.  Les  sulfures  de 
potassium  et  de  sodium  donnent  lieu  aux  mêmes  observations.  On 
a  donc  là  un  moyen  de  transformer  les  solutions  jaunes  des  sulfures 
alcalins  en  solutions  incolores. 

L'hyposulfite  de  soude  est  également  décomposé  par  le  cuivre 
avec  formation  de  sulfure,  probablement  Gu1^;  la  réaction  est  très- 
lente  à  froid;  mais  à  l'ébullition,  en  employant  du  cuivre  très- 
divisé,  elle  est  assez  rapide,  et  il  se  forme  du  sulfite  de  soude. 

Argent.  —  L'argent  pur,  plongé  dans  du  sulfure  ammonique 
jaune,  devient  d'un  gris  de  plomb;  cette  couche  de  sulfure  est  ex- 
trêmement adhérente.  Après  six  semaines,  elle  devient  épaisse  et 
cristalline  et  peut  alors  être  détachée  facilement.  Par  Tébullition 
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d'une  solution  d'hyposulfite  de  soude,  celui-ci  se  recouvre  également 
d'une  couche  de  sulfure. 

Étain.  —  Après  huit  jours  d'exposition  dans  une  solution  de 
polysulfure  ammonique,  l'étain  est  attaqué  assez  profondément, 
mais  il  ne  se  forme  pas  de  couche  de  sulfure,  celui-ci  se  dissolvant 
dans  l'excès  de  sùlfure  ammonique. 

Nickel.  —  Le  nickel  se  comporte  comme  l'étain,  et  diffère  par  là 
du  cobalt  ;  la  solution  est  d'un  brun  noir  foncé. 

Fer.  —  Il  ne  se  recouvre  que  lentement  d'un  dépôt  très-faible, 
d'un  aspect  noir  et  velouté,  se  détachant  très-facilement. 

Tous  ces  métaux  se  comportent  donc  avec  les  solutions  de  sulfures 
alcalins  comme  avec  les  sulfures  par  voie  sèche,  à  une  température 
élevée.  Il  n'y  a  de  différence  que  dans  le  temps  que  nécessite  la 
réaction. 

Réduction  d«  chlorure  de  thaUlam,  par  M.  WŒHLEB  (1). 

Cette  réduction  peut  se  faire  directement  par  fusion  avec  du  car- 
bonate de  potasse  et  du  charbon.  On  mélange  intimement  20  parties 
de  chlorure  de  thallium  avec  8  p.  de  carbonate  de  soude  sec  et  1  p. 
de  noir  de  fumée,  et  Ton  fend  le  mélange  au  rouge.  Il  y  a  toujours 
une  petite  perte  de  chlorure  par  volatilisation. 

NouTelle  préparation  de  l'acide  chromique, 
.     par  M.  B.  DUVIIXIER  (2). 

L'auteur  décompose  le  chromate  de  baryte  par  l'acide  nitrique  en 
excès.  On  délaye  100  parties  de  chromate  dans  100  p.  d'eau  bouil- 
lante, puis  l'on  ajoute  i40  p.  d'acide.  On  ajoute  encore  200  p. 
d'eau,  on  fait  bouillir  de  nouveau  et  on  laisse  refroidir;  la  majeure 
partie  du  nitrate  de  baryte  cristallise.  On  concentre  le  liquide  dé- 
canté jusqu'au  volume  environ  de  l'acide  employé;  pendant  cette 
opération,  la  plus  grande  partie  du  nitrate  resté  en  dissolution  se 
précipite.  Après  le  refroidissement,  on  obtient  de  l'acide  chromique 
qui  ne  renferme  plus  que  0,5  %  de  nitrate  de  baryte. 

On  chasse  l'excès  d'acide  nitrique  en  évaporant  presque  i  sec  et 
ajoutant  de  l'eau  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'acide.  L'acide  chromique  suffisamment  concentré  cristallise 
en  mamelons  noirs. 

(1)  Annaîen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLXiv,  p.  74. 

(2)  Comptes  rendus,  U  lxxv,  p.  711. 
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Si  Ton  veut  obtenir  un  produit  parfaitement  pur,  il  suffit  de 
précipiter  à  l'ébullilion  par  une  quantité  convenable  d'acide  sulfu- 
rique  la  baryte  restée  dissoute  et  de  chasser  ensuite  l'acide  nitrique 
mis  en  liberté. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 

Sur  un  nouveau  proeédé  de  dosage  de  l'oxygène  libre, 
par  MM.  SCmJTZENBEBGBB  et  GÉBARDIN  (1). 

Une  des  propriétés  les  plus  intéressantes  de  l'hydrosulfite  de 

UQ  est  d'absorber  rapidement  l'oxygène  d'un  mélange 

gazeux.  11  se  change  dans  ce  cas  en  bisulfite  SO  jjq^  D'un  autre 

côté,  il  existe  des  matières  colorantes,  par  exemple  le  bleu  d'aniline 
soluble,  qui  sont  instantanément  décolorées  par  l'hydrosulfite. 

Si,  à  un  litre  d'eau  bien  purgée  d'air  et  légèrement  teintée  de 
bleu  Goupier,  on  ajoute,  à  l'abri  de  l'air,  de  l'hydrosulfite  de  soude 
(bisulfite  de  soude  mis  en  digestion  pendant  20  à  25  minutes  avec 
des  copeaux  de  zinc),  la  décoloration  est  immédiate;  si,  au  con- 
traire, l'eau  est  aérée,  la  décoloration  ne  se  produit  que  lorsqu'on 
a  ajouté  asse2  d'hydrosulfite  pour  absorber  l'oxygène  dissous.  Pour 
rendre  le  procédé  sensible,  il  suffit  d'employer  un  hydrosulfite 
assez  étendu  pour  que  10ca,  par  exemple,  correspondent  à  peu  près 
à  1°°  d'oxygène.  Il  est  nécessaire  de  titrer  la  liqueur  au  moment 
même  de  s'en  servir.  Pour  cela,  on  utilise  la  propriété  que  possède 
l'hydrosulfite  de  décolorer  la  solution  ammoniacale  de  sulfate  de 
cuivre,  en  ramenant  l'oxyde  cuivrique  à  l'état  d'oxyde  cuivreux.  On 
prépare  donc  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacale  conte- 
nant une  quantité  de  cuivre  telle  que  10e0  de  cette  liqueur  corres- 
pondent à  1e0  d'oxygène. 

Une  demi-heure  avant  le  dosage,  on  remplit  aux  trois  quarts 
avec  de  l'eau  ordinaire  un  flacon  de  60  à  100  gr.  contenant  des 
copeaux  de  zinc,  on  ajoute  10  cent,  cubes  d'une  solution  de  bisul- 
fite à  20°  B*,  on  achève  de  remplir  avec  de  l'eau,  et  l'on  bouche  en 
agitant  plusieurs  fois. 

On  verse  dans  une  petite  éprouvette  -20  cent,  cubes  de  la 
solution  cuivrique ,  que  l'on  recouvre  d'une  couche  d'huile  ; 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxxv,-p.  879. 
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*  Digitized  by  VjOOQ  IC 


450 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


d'autre  part ,  dans  un  bocal  à  large  ouverture,  on  a  intro- 
duit» I  litre  del'-eau  à  essayer^  à  laquelle  on  ajoute  quelque»  gouttes 
de  bleu  soluble  et  que  Von  courre  également  d'une  couche  d'huile. 
On  laisse  tomber  goutte  à  goutte,  à  l'aide  d'une  pipette  graduée, 
la  solution  d'hydrosulfite  dans  la  solution  cuivrique,  jusqu'à  déco- 
loration, puis  dans  l'eau  à  essayer,  également  jusqu'à  décoloration; 
il  faut  avoir  soin  de  maintenir  le  bout  de  la  pipette  sous  la  couche 
d'huile. 

Supposons  qu'on  ait  employé,  pour  décolorer  les  âO  cent,  cubes 
de  cuivre  ammoniacal,  17cc,5  d'hydrosulfite,  nous  savons  que  ees 
30  cent,  cubes  correspondent  à  21  cent,  cubes  d'oxygène.  Si,  d'autre 
put,'  le  litre  d'eau*  exigé  36°%4,  on  posera  1a  proportion 

17,5:2=36,4:0?; 

d'où  a?=40C,16  d'oxygène  dissous  dans  1  litre  d'eau.  Ces  expé- 
riences, qui  n'exigent  qu'un  appareil  très-simple,  peuvent  se  faire 
à  la  campagne,  dans  un  bateau,  partout  enfin  où  l'on  peut  avoir 
intérêt  à  rechercher  la  richesse  d'une  eau  en  oxygène. 

HvkfrB»|eM  4ul  p«nMt«e««  d'sppHf mr  la  Méthode 
M^j*'*tl*ei«iifftiil4a*de  TOfldenatet»  d'ane  nuM&ère-  plat 
g*p6—l»r-par,«bgj  FMMCHW  {l). 

Lé  procédé  de  Wïldenstein  étant  connu,  nous  ne  rendrons  compte 
ici  que  des  modifications  que  l'auteur  y  apporte.  Il  prépare  les  so- 
lutions titrées  de  chlorure  de  baryum  et  de  dichromate  de  potas- 
sium, de  manière  que  chaque  centimètre  cube  de  solution  de  chlo- 
rure de  baryum  corresponde  à  10  milligr.  de  SOJ  et  soit  précipité 
par  un  égàl  volume  de  solution  de  chfomate. 

Left  cas  dans  lesquels  Tduteur  applique  la  méthode  sont  les  sui- 
vante : 

I.  "  Là  liqueur  renferme  de  l'acide  sulfurique  en  combinaison 
avec  les  alcalis,  en  l'absence  de  toutes  les  autres  bases  et  dé  pres- 
que* tous  les  acides,  qui  sont  précipités  par  le  chlorure  de  baryum 
en*  solution  alcaline  (acides  phosphorique,  oxalique,  tartrique,  ci- 
trique, salicique,  sulfureux,  chromique  et  les  acides  de  l'arsenic). 

Cè'st  dàns  ce  cas  qu'on  fait  usage  de  là  méthode  Wildenstein 
sans  modifications. 

II.  La  solution  renferme  dés  sulfates  de  magnésie,  de  zinc,  de 
'  cadmium,  de  nickel,  dé  cobalt  et  de  cuivre  en  l'absence  des  autres 

(1)  Journal  fût  praklische  Chmie,  nouy.  sér.,  t.  v,  p*  31*.  —  Wfe. 
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bases  (sauf  les'  alcal»),  des  acides:phosphurique,  ôxalhjieiy  tartH- 
que,  citrique,  silicique,  sulfureux,  chromique  et  des' acides1  de 
l'arsenic. 

Les  sulfates  de  magnésium,  de  zinc  et  de  cadmium  étant*  fous 
solubles  dans  l'ammoniaque  en  présence  du  sel  ammoniac,  et 
n'ayant  pas  d'action  sur  le  chromate  de  potassium,  peuvent  être 
analysés  par  cette  méthode. 

Les  solutions  renfermant  des  sulfates  de  nickel,  de  cobalt  du  de 
cuivre  étant  colorées,  la  coloration  jaune  due  à  l'excès  du  chromate, 
qui  indique  la  fin  de  l'opération  pour  les  solutions  incolores/ ne 
peut  plus  être  mise  à  profit.  Une  autre  réaction  est  alors  utilisée  : 
le  chromate  de  potasse  donne  avec  un  sel  de  plomb  soluble,  en 
présence  de  l'ammoniaque  et  du  sel  ammoniac,  un  précipité  couleur4 
de  chair;  la  fin  de  l'opération  estvarrivée,  lorsqu'une  petite  quan- 
tité de  la  solution  qu'on  analyse  présente  oette  réaction  avec  une' 
solution  plombique.  La  sensibilité  de  ce  réactif  est  telle  qu'il  dé- 
note encore  j^Vôô  d'acide  chromique  dans  une  solution. 

III.  Dosage  de  ï'aoide  sulfurique  en  présence  des  bases  nommées 
plus  haut,  de  l'alumine,  de  l'oxyde  de  chrome,  de  l'oxydule  de  fer,' 
de  l'oxydule  de  manganèse,  des  oxydes  d'étain,  de  mercure  et  de 
bismuth  et  d'antimoine,  des  acides  de  l'arsenic,  du  phosphore,  de 
la  silice,  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  chromique. 

On  peut  éliminer  tous  les  sesqui oxydes,  ainsi  que  les  oxydes 
d'étain,  de  bismuth  et  d'antimoine,  en  ajoutant  de  Tacêtafe"  de 
soude  à  l'ébullition. 

Le^  oxydul'es  de  fer  et  de  manganèse  sont  précipités  également, 
si  on  a  soin  d'ajouter  de  l'hypochlorite  de  soude. 

Par  le  même  moyen  on  transforme  l'acide  oxalique  en  acide  car- 
bonique en  solution  chlorhydrique. 

Les  acides  du  phosphore  et  de  l'arsenic  sont  précipités  en  même 
temps  que  les  sesquioxydes;  si  ces  derniers  sont  en  quantité  in- 
suffisante, on  ajoute  un  peu  de  perchlorure  de  fer. 

L'acide  chromique  est  transformé  en  oxyde  au  moyen  du  proto- 
chlorure  de  fer  ou  de  la  dissolution  d'un  peu  de  fil  de  fer. 

Après  avoir  éliminé  ces  substances,  on  filtre  et  on  dose  l'acide 
sulfurique  dans  la  liqueur. 

Si  le  liquide  à  examiner  renferme  du  sulfate  de  mercure,  on  fait 
dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrique,  on  précipite  par  l'ammo- 
niaque caustique  ou  carbonatée,  et  on  dose  l'acide  sulfurique  dans 
la  liqueur  filtrée. 
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IV.  Détermination  de  l'acide  sulfurique  dans  les  sulfures  alca- 
lins, les  sulfites  et  les  hyposulfites,  ainsi  que  dans  les  cyanures 
alcalins. 

On  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute  quelques 
grains  de  zinc  en  chauffant;  on  détruit  ainsi  tout  l'acide  sulfureux 
et  on  chasse  par  l'ébullition  l'acide  sulfhydrique  produit,  on  ajoute 
de  l'ammoniaque  et  on  filtre  ;  la  liqueur  filtrée  ne  renferme,  outre 
quelques  traces  d'acide  pentathionique,  que  l'acide  sulfurique  qu'on 
dose  volumétriquement. 

Le  cyanure,  ainsi  que  le  ferrocyanure  de  potassium  n'ayant  pas 
d'action  sur  la  solution  ammoniacale  de  chromate  et  fournissant 
l'un  et  l'autre  des  solutions  incolores,  ce  cas  ne  présente  pas  de  dif- 
ficulté. Lorsque  le  liquide  contient  du  ferrocyanure  de  potassium, 
on  acidulé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  un  peu  de  zinc  et 
on  réduit  à  chaud  jusqu'à  coloration  complète;  ensuite  on  sursa- 
ture par  de  l'ammoniaque  qui  détermine  la  précipitation  de  tout  le 
ferrocyanogène  à  l'état  de  sel  de  zinc  et  on  filtre. 

Y.  Détermination  de  l'acide  sulfurique  en  présence  des  acides 
tartriquej  racémique  et  citrique. 

La  méthode  est  en  défaut,  car  le  chromate  de  baryte  est  un  peu 
soluble  dans  le  tartrate  et  le  citrate  alcalins. 

Dans  l'application  des  modifications  à  la  méthode  Wildenstein, 
l'auteur  a  reconnu  que  lè  degré  d'exactitude  obtenu  était  satisfai- 
sant et  que  l'erreur  était  en  général  de  1  à  2  millièmes  d'acide  sul- 
furique en  moins. 

Mur  l'emploi  du  fluosilicate  de  sodium  dans  l'analyse, 
par  M.  Fr.  STOLBA  (1). 

Pour  préparer  le  fluosilicate  de  sodium,  on  ajoute  de  l'acide  fluo- 
silicique  à  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  sodium  aussi 
longtemps  qu'il  se  produit  un  précipité  abondant.  Ce  précipité  est 
du  fluosilicate  de  sodium  ayant  entraîné  presque  tout  le  potassium 
contenu  dans  le  sel  marin.  On  filtre  et  on  ajoute  à  l'acide  fluosili- 
cique  à  employer  plus  tard  une  partie  de  la  liqueur  filtrée  ;  il  se 
précipite  ainsi  du  fluosilicate  de  sodium  qui  entraîne  toute  la  silice 
dissoute  par  l'acide  fluosilicique.  Celui-ci,  ainsi  purifié,  est  ajouté 
au  reste  de  la  solution  de  sel  marin  déjà  en  partie  précipitée.  Le 

(1)  Zeitichrift  fur  analytische  Chemie,  t.  xi9  p.  199. 
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fluosilicate  de  sodium  qui  se  sépare  alors  est  lavé  par  décantation, 
puis  séché. 

Ce  sel  peut  être  employé  dans  l'analyse  volumétrique  pour  le 
dosage  des  alcalis  qui  le  décomposent  d'après  l'équation 

(NaFl)*SiFl*+4NaHO=6NaFl+SiOt+2H,0. 

1  litre  de  solution  alcaline  normale  décompose  donc  47  gr.  de 
fluosilicate  de  sodium.  Gomme  ce  sel  est  très-peu  soluble,  on  en 
prépare  une  liqueur  décime,  renfermant,  par  conséquent,  4'r,7  par 
litre. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Nouvelle*  étude*  mur  les  comporte  proploal%ue»« 
par  MM.  le.  PIERRE  et  E.  PUCHOT  (1). 

Les  auteurs  ont  démontré  autrefois  la  présence  de  l'alcool  pro- 
pylique  dans  les  produits  de  fermentation.  Ils  ont  étudié  V acide 
propùmique  qui  en  dérive. 

Arrivé  par  une  série  de  distillations  méthodiques  à  son  maximum 
de  concentration,  l'acide  propionique  renferme  C5H6Of.  Il  bout  à 
146°,6  sous  la  pression  normale.  Il  a  pour  densité  à  0°  =  1,0143; 
à  49°,6=0,9Ô07,  et  à  99*,8  =0,9062. 

Le  propionate  de  baryte  qui  a  cristallisé  vers  20  ou  25*  contient 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation  (CPffO^Ba  +H'0.  Le  propio- 
nate  d'argent  cristallisé  est  anhydre. 

Action  de  l'iodvre  d'azote  iar  l'ami  do»,  la  gomme  et  Palba- 
mine,  par  M.  HUSSON  file  (2). 

Action  de  Viodure  $  azote  sur  V amidon.  —  Cette  action  n'est  due 
qu'à  l'iode  seul;  l'amidon  ne  fait  que  se  désagréger  couche  par 
couche,  ce  qui  produit  diverses  nuances. 

Action  sur  la  gomme.  —  L'action  est  encore  la  môme  que  celle 
de  1  iode,  et  il  se  forme  un  produit  iodé  que  l'auteur  pense  être 
simplement  un  produit  de  substitution  C^H^PO";  l'azote  fournit 
.  de  l'ammoniaque.  L'auteur  espérait  produire  ainsi  de  l'albumine. 

Action  sur  l'albumine.  —  Si  Ton  met  dans  un  ballon  1  gr.  d'iode 

(1)  Compte*  rertfus,  t.  lxxv,  p.  520. 
(?)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  549. 
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déjaya  iaat  un  blanc  d" œuf  et  qu'on  ajoute  da  l'ammoniaque  m- 

centrée,  Tiodure  d'azote  se  précipite,  entraînant  de  ralbumine  de- 
yenupfrisplnUe,  Sous  l'influence  solaire  ce  magma  prend  des  teintes 
vertes  et  ranges,  à  mesure  que  l'azote  se  dégage  et  que  l'iode  est 
mis  en  liberté.  La  partie  soluble  est  visqueuse,  d'un  jaune  brun, 
se  prenant  en  gelée  lorsqu'on  la  chauffe;  cette  gelée  cède  de  l'iod- 
hydrate  d'a»memaque  lorsqu'on  la  traite  par  l'alcool  ou  par  l'eau. 
Ainsi  lavée,  eHe  ressemble  à  de  la  gélatine  gonflée  par  l'eau;  elle 
se  dissout  danâ  l'eau  bouillante  ;  cette  solution  est  précipitée  par 
l'alcool  fort  et  par  les  acides.  Le  chlore  en  sépare  de  l'iode,  qui, 
d'après  l'auteur,  aurait  pris  la  place  du  soufre. 

Forme  cristalline  de  l'fcydrat*  4e  caloral,  par  M.  P.  C2ROTB  (1). 

L'hydrate  de  chloral  cristallise  dans  le  type  clinorhombique,  et 
ses  cristaux  présentent  les  combinaisons  de  la  base  p  avec  le  prisme 
fondamental  m.  Les  angles  mesurés  sont  : 

m  :w=  113*10' 
'ipMnsrlOl'W. 

Clivage  parallèle  à  p.  Le  plan  de  symétrie  est  aussi  le  plan  optique. 

Préparation  et  propriétés  4e  la  caloreplcrine, 
par  H.  A.  COMA  (2). 

Ltotear  a  préparé  la  chloropicrine  d'après  la  méthode  de  M.Hof- 
majm.  La  cUorppicrine  bout  sans  décomposition  à  112°,8  (pressîoi 
de  743  millim.).  Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  la  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone,  l'alcool  amylique,  l'alcool  absolu,  moins 
bien  dans  l'alcool  étendu.  Letfaer  en  dissout  à  11°  trois  diziènes 
de  son  volume. 

Lorsqu'on  chauffe  &  100°  du  chloroforme  avec  son  volume  d'acide 
azotique  fumant  et  le  double  de  son  volume  d  acide  sulfurique,  il 
se  forme  beaucoup  de  produits  gazeux  et  une  petite  quantité  de 
chloropicrine. 

Mur  la  mononltrorésorclne,  par  M.  P.  WESELSKY  (3). 
L'auteur  a  recherché  la  mononitrorésorcine,  qui  ne  se  forme  pas 

(1)  Deutsche  chemisette  Gesellschafl,  t.  v,  p.  676.  —  1872,  n#  14. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  v,  p.  730.  —  1872,  n°  U. 

(3)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxiv,  p.  1.  —  1872,  n*  10. 
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parniUration  diredte,  dans  les.  produits  secondaires  de  ta  prépara- 
tion de  la  4ia&«ré6oroiBe  (1).  Le  liquide  iùévé  ims?,  qui&>  aban- 
donné,  cette*  decaièare,  laisse  après*  .diatillation  «de*  l'éthe*  ue  matière 
résineuse  foncée  qui  renferme  toujours  plus  ou.moias  de  monoai- 
trorésorcine.  On  épuise  cette  résine  par  Peau  bouillante,  on  ajoute 
un  peu  d'acétate  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée,  on  sépare  le  préci- 
pité brun  qui  se  forme,  puis  l'excès  ée  jttomb  par  l'acide  sulfu- 
rique,  enfin  on  agite  la  solution  avec  de  l'éther.  Celui-ci  abandonne 
par  l'évaporation  la  nitrorésorcine  impure  qu'on  purifie  en  la  trans- 
formant en  combinaison  barytique  cristallisant  facilement  par  le 
refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  bouillante.  Cette  combinai- 
son se  dépose  en  longues  aiguilles  groupées  en  faisceaux,  de  la  cou- 
leur du  bichromate  de  potasse.  Sa  forme  cristalline  appartient  au 
système  triclinique  (mesures  de  M.  Ditscheiner).  Elle  a  pour  com- 
position 

C€H*(AzO,l)0>Ba+5H'0. 

On  en  séjpare  facilement  la  nitrorésorcine  en  la  traitant  par  l'acide 
sulfurique  étendu  et  agitant  avec  de  l'éther. 

La  mononitrorésorcine  C6H'(AzO*)  j  Qg  cristallise  dans  l'eau 

bouillante  en  longues  aiguilles  feutrées,  jaune  crferoo,  apii  rempli»» 
sent  tout  le  liquide.  Sa  saveur  est  amère,  elle  n'est  pas  explosive 
et  ne  se  sublime  pas  sans  altération.  Elle  fond  à  115";  mais  «ras 
l'eau  bouillante,  elle  fend  avant  de  se  dissoudre. 

La  combinaison  barytique  précédente,  traitée  en  solution  aqueuse 
bouillante  par  un  courant  d'acide  carbonique,  fournit  du  carbonate 
de  baryte  et,  par  le  refroidissement  de  la  solution  filtrée,  des  agré- 
gations de  fines  aiguilles,  qui  renferment 

C'H'AzO»  |       72H*0  (ba= VaBa=68, 5) . 

Il  existe  une  troisième  combinaison  barytique 

se  formant  entre  autres  par  l'action  de  l'acide  acétique  sur  la  pre- 
mière, et  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  cassantes,  groupées 
en  étoiles.  Ce  sel  acide  est  analogue  à  celui  que  donne  l'orthoni- 
trophénol 

CeH4ÀzOtKO 
CFH'AzCPO. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  IYI,  p.  186. 
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La  combinaison  potassique,  obtenue  par  double  décomposition, 
forme  des  aiguilles  oranges,  aplaties,  facilement  sotables.  La  com- 
binaison magnésique  est  en  longues  aiguilles  feutrées  plus  solubles 
que  le  sel  barytique. 

Chlorhydrate  de  monamidorésorcine 

CeH»AzH*  |  ^+HGl+2HtO. 

Cette  combinaison,  qui  cristallise  très-bien,  se  forme  par  Faction 
de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  mononitrorésorcine, 
séparation  de  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  évaporation  dans 
le  vide.  Elle  forme  des  cristaux  incolores  et  brillants,  appartenant 
au  système  clinorhombique  (mesures  de  M.  Ditscheiner).  Le  chlo- 
rure ferrique  sépare  dè  sa  solution  concentrée  un  dépôt  noir  con- 
fusément cristallin;  si  la  solution  est  étendue,  on  obtient  seule- 
ment une  coloration  rouge  brun.  L'acide  azotique  colore  sa  solution 
en  rouge  grenat.  Additionnée  d'une  goutte  de  potasse  sur  un  verre 
de  montre,  elle  se  colore  à  l'air  en  bleu,  en  vert  et  finalement  en 
jaune  brun. 

Bromonitrorèsorcine.  —  Si  Ton  ajoute  du  brome  à  la  solution 
éthérée  de  la  nitrorésorcine,  jusqu'à  ce  que  sa  couleur  persiste, 
qu'on  chasse  l'éther  et  qu'on  fasse  cristalliser  le  résidu  dans  de 
l'alcool  étendu,  on  obtient  des  lamelles  brillantes,  d'un  jaune  d'or. 
On  obtient  le  même  corps  en  traitant  la  tribromorésorcine  par  de 
l'acide  azotique  contenant  de  l'acide  azoteux.  Ce  produit,  qui  ren- 
ferme 

C'HBr^ÀzO^OH)1, 

fond  à  147°.  H  forme  une  combinaison  barytique 

tfHBr^ÀzO^XObaXOH),  2H40, 

cristallisant  en  petites  aiguilles  oranges  très-peu  solubles  dans 
l'eau  froide. 

Sur  «uelques  dérivés  de  l'acide  dloxybeHZoïque» 
par  MM.  Ii.  BABTH  et  €.  SEftHOFEB  (1). 

De  l'acide  dioxybenzoïque  (2)  (20  gr.)  fut  chauffé  à  120-140*  avec 
quatre  fois  son  poids  d'acide  sulfurique;  le  mélange  se  colore  en 
rouge  de  sang  et  devient  pâteux  par  le  refroidissement.  L'addition 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  U  glxiv,  p.  109.  —  1872,  n*  10. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xvi,  p.  334. 


Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


457 


d'eau  en  sépare  ensuite  une  poudre  d'un  vert  foncé,  qu'on  lave  par 
décantation  ;  lorsque  le  dépôt  ne  se  fait  plus  que  difficilement,  on 
ajoute  un  peu  d'acide  chlorhydrique  qui  le  facilite.  La  masse 
verte,  séchée  à  l'air,  est  purifiée  par  dissolution  dans  l'alcool,  trai- 
tement par  le  charbon  et  précipitation  par  l'eau  qui  le  sépare  en 
flocons  cristallins  vert  jaunâtre.  Ce  corps  est  identique  avec  celui 
qui  se  forme  par  la  distillation  de  l'acide  dioxybenzoïque.  Il  fond 
à  320°,  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  encore  moins  dans  l'éther  ou 
dans  la  benzine,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  le  sulfure  de  carbone 
et  les  acides  étendus.  Son  meilleur  dissolvant  est  l'acide  acétique 
cristallisable.  Sa  formation  résulte  d'une  élimination  d'eau,  car  il  a 
pour  composition 

C*H40*=C7He04— H»0  ; 

mais  on  ne  peut,  par  aucun  moyen,  lui  restituer  cette  molécule 
d'eau.  Aussi  est-il  probable  qu'il  constitue  un  polymère,  formé  à  la 
manière  de  l'acide  rufigallique  (action  de  l'acide  sulfurique  sur 
l'acide  gallique).  Il  donne  de  l'anthracène  par  la  distillation  avec 
de  la  poussière  de  zinc;  c'est  par  conséquent  un j dérivé  anthracé- 
nique.  Deux  molécules  d'acide  dioxybenzoïque  se  sont  donc  réunies 
en  perdant  deux  molécules  d'eau  pour  donner  un  corps  ayant  les 
caractères  d'une  quinone  (cependant  on  n'a  pu  obtenir  l'hydroqui- 
none  correspondante),  et  renfermant  Gi4H806;  les  auteurs  le  nom- 
ment anthrachrysone.  Séché  à  l'air,  il  contient  deux  molécules  d'eau 
de  cristallisation.  Il  donne  naissance,  avec  les  bases,  à  des  combi- 
naisons salines. 

La  combinaison  barytique  obtenue  par  l'ébullition  avec  du  car- 
bonate de  baryte  se  dépose  en  flocons  cristallins  d'un  rouge  foncé, 
qui,  séchés  à.  160°,  renferment  CuH7ba06  (ba=68,5).  On  obtient 
des  aiguilles  rouges,  se  rapprochant  de  la  formule  G"H'Ba06,  en 
traitant  le  sel  ammoniacal  par  le  chlorure  de  baryum. 

La  combinaison  calcique,  obtenue  comme  le  second  sel  bary- 
tique, se  précipite  en  aiguilles  microscopiques. 

La  combinaison  magnétique  est  un  précipité  amorphe  rouge  i 
presque  insoluble. 

Les  sels  de  cuivre  et  d'argent  sont  des  précipités  amorphes 
bruns. 

L' anthrachrysone  est  décomposée  par  la  potasse  en  fusion  ;  les 
produits  formés  n'ont  pu  être  étudiés. 
Elle  donne  sur  les  tissus  mordancés  une  belle  couleur  rouge. 
Acide  monobromodioxybenzcïquô  C'EPBrO*.  —  On"  l'obtient  faci- 
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lement  en  ajoutant  de  l'eau  de  brome  *  dans  le  rapport  voulu,  à  une 
solution  >  taqueuse  «froide  d'acide  diexybenzoïque.  On  •  évapore  -au 
bais-marie,  et  iquand  tout  l'acide  bromhydrique  est  chassé,  on  re- 
prend par  1-eau  chaude  d'où  l'acide  brome  se  dépose  en  longues 
aiguilles  renfermant  H*0.  Cet  acide  fond  à  253°. 

Le  sel  d'argent  C7H2Ag*BrO*  est  un  précipité  amorphe  jaa- 
nâtre. 

Le  sel  bary tique  est  soluble  et  cristalHsable  en  longues  aiguilles. 
Le  sel  de  cuivre 

CrH4cuBr04 + 4H»0  (eu =«  /,C  a = 31 , 7) , 

obtenu  en  faisant  bouillir  l'acide  avec  de  l'hydrate  de  cuivre,  se 
dépose  en  grains  vert  clair  formés  de  prismes  microscopiques.  Il  se 
déshydrate  à  120°  et  devient  brun. 

Le  'tel  fokmique  forme  des  aiguilles  très-solubles. 

L'acide  bromodioatybenzoïque  devrait  donner,  sous  l'influence  de 
la  potasse,  de  l'acide  gallique  ou  un  isomère.  L'opération  a  montré 
qu'en  «effet  il  se  forme  de  l'acide  gallique  dont  la  composition  et 
les  caractères  ont  été  contrôlés.  Les  auteurs  sont  amenés  par  là  à 
diçouter  les  formules  de  l'aoïde  dioxybenzoïque  et  de  l'acide  gal- 
lique ;  le  oarboxyle  et  l'hydroxyle  doivent  occuper,  dans  le  premier, 
les  positions  1,  2,  3  ou  1,  3,  6,  et  dans  le  second,  1,  2,  3,  4 
on  1,  3,  4,  6.  Ils  développeront  ultérieurement  les  raisons  qui  les 
font  pencher  pour  les  formules  1,  3,  6  et  1,  3,  4,  6.  A  cette  occa- 
sion, ils  mentionnent  un  essai  fait  pour  transformer  l'acide  tribro- 
modioxybenzoïque  en  un  dérivé  hydroxylique  élevé;  mais  en  le 
fondant  avec  de  la  potasse,  ils  ont  régénéré  l'acide  dioxybenxoïque. 

Acide  dièthyldioxybinsolqw.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  130°  de  l'a- 
cide dioxybenzoïque  avec  des  quantités  calculées  d'iodure  d'éthyle 
et  de  potasse  et  un  peu  d'alcool,  il  se  sépare  de  l'iodure  de  potas- 
sium, et  le  liquide,  étendu  d'eau,  cède  à  î'éther  du  diéthyldioxyben- 
zoate  d'éthyle,  qui  reste  après  évaporation  sous  la  forme  d'une  huile 
que  la  potasse  dissout  en  grande  partie.  La  solution  alcaline  acidu- 
lée cède  alors  à  I'éther  l'acide  diéthyldioxybenzoïque  GuHi%04  cris- 
tallisable  en  belles  aiguilles.  Il  donne  un  sel  barytique  GHHubaOA. 

Les  auteurs  ont  préparé  cet  acide  pour  le  soumettre  à  la  distil- 
lation sèche  dans  l'espoir  d'obtenir  une  dioxéthylbenzine  qui  four- 
nirait le  phénol  diatomique  correspondant,  par  l'action  de  1H  ou 
de  la  potasse  en  fusion.  Mais  on  n'obtint  pas  ainsi  de  réaction 
nette. 
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La  diitbylrisoriïne  Cl0HuO2,.  préparée  directement  ;par  la  rjisor- 
ciae,  l'iodure  d'éthyle  et  la  potasse,  est  une  «huile,  distillant  à  251° 
et -ne  donnant  plus  de  réaction  avec  le  chlorure  ferrique.  Traitée 
par  la  potasse  ou  par  l'acide  iodhydrique,  elle  ne  régénère  pas  la 
résorcin^  mais  elle  donne  une  résine,  à  solution  alcoolique  dichroï- 
que,  semblable  à  celle  que  fournit,  dans  les  mêmes  circonstances, 
l'acide  diéthyldioxybenzoïque. 

.Dans  le  traitement  de  r acide  disulfobenzoïque,  pour i préparer 
l'acide  dioxybenzoïque,  Tébullition  avec  la  potasse  auffitpour  sé- 
parer un  des  groupes  sulfoxyles  SOJH;  il  doit  donc,  dans  ce  cas, 
se  former  de  l'acide  sulfomoaoxybenzoïque,  que  les  autours  ont 
vainement  cherché  à  isoler. 

Sur  l'acide  créayldUulfureox  et  nr  quelqueft-uns  de  ,«eft. dérivé», 
par  M.  €.  SEIVflOFEB  (1). 

Cet  acide  se  forme  lorsqu'on  soumet  le  toluène  à  l'action  combi- 
née de  l'acide  sulfurique  et  de  l'anhydride  phosphorique.  On  soell* 
dans  un  tube  fort  10  gr.  de  toluène  avec  son  poids  d'anhydride 
phosphorique  et  le  double  d'acide  sulfurique.  Quand  le  mélange  est 
fait,  ce  qui  a  lieu  avec  élévation  de  température,  on  chauffe  à  23(r* 
pendant  quatre  à  cinq  heures.  Après  refroidissement,  le  tube  ooih» 
tient  deux  couches;  l'inférieure  est  brune  et  épaisse;  la  supérieure, 
qui  est  limpide  et  peu  considérable,  est  de  l'acide  sulfureux  liopiide 
qui  se  dégage  tumultueusement  quand  on  ouvre  le  tube.  Le  reate» 
bouilli  avec  de  l'eau  jusqu'à  expulsion  de  tout  SOa,  puis  neutralisé 
par  du  carbonate  de  baryte,  fournit  par  évaporation  et  addition 
d'alcool  un  précipité  cristallin  du  sel  barytique 

CH^CfPJtS^Ba+^/.H^O. 

Le  sel  de  potassium  CH'JSO'J^+IPO,  prépare  en  décompo- 
sant le  sel  calcique'par  le  carbonate  potassique,  cristallise  en  pris- 
mes courts,  bien  formés  ;  ce  sel  s'effleurit  à  l'air  et  devient  opaque  ; 
il  est  insoluble  dans  l'alcool  fort.  L'acide  libre  est  soluble  dans 
l'eau,  difficilement  cristallisable  et  s'altère  assez  facilement. 

Sel  d'argent  G'IPS'O'Ag1.  —  Obtenu  en  neutralisant  l'acide  libre 
par  l'oxyde  d'argent,  à  100°,  concentrant  et  laissant  reposer,  il 
.forme  un  dépôt  cristallin  jaune.  Il  renferme  2H20,  qu'il  perd 
à  110°. 

Sel  de  cadmium.  —  Masse  gommeuse  très-soluble. 

(1)  AnnaUn  der  Chmievnd  Pharmacie }  t  clxiv,  p.  126.—  1872,  n*  10* 
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Sel  ammoniacal.  —  Aiguilles  entre-croisées  très-solubles. 

Le  sel  de  potassium,  traité  par  la  potasse  en  fusion,  devient 
d'un  rouge  orange;  ce  produit,  neutralisé  par  l'acide  sulfurique, 
cède  à  l'éther  un  corps  qui  reste,  après  évaporation,  à  l'état  d'une 
masse  brune  épaisse  renfermant  deux  substances  inégalement  so- 
lubles  dans  l'eau;  la  plus  soluble  peut  être  enlevée  par  l'éther  après 
addition  de  carbonate  de  soude;  la  seconde  est  enlevée  de  même 
à  la  solution  qu'on  a  de  nouveau  acidulée,  et  est  abandonnée  après 
évaporation  en  croûtes  cristallines  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles  à  l'ébullition  et  se  déposant  en  aiguilles  sublimables 
et  fusibles  à  153°;  ce  corps  constitue  de  Y  acide  salicyliqus. 

L'éther,  ayant  servi  à  épuiser  la  solution  alcaline,  laisse  un  pro- 
duit soluble  dans  l'eau,  qu'on  purifie  en  précipitant  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  après  avoir  séparé  le  précipité  formé  par  l'acétate 
neutre,  et  qui  est  peu  abondant;  décomposant  le  précipité  plom- 
bique  par  l'acide  sulfurique,  agitant  avec  de  l'éther,  etc.  Le  produit 
ainsi  obtenu  bout  vers  260°  (l'orcine  bout  à  290e)  et  se  concrète  en 
une  masse  radiée,  fusible  à  87°.  Ce  corps  présente  la  com- 
position de  l'orcine  G'H'O1.  Séparé  de  l'eau,  il  renferme  une  molé- 
cule d'eau  de  cristallisation  (1).  L'auteur  le  nomme  isorcine,  car  ses 
caractères  diffèrent  de  ceux  de  l'orcine . 

L'isorcine  ne  se  colore  pas  à  l'air;  le  chlorure  ferrique  la  colore 
en  brun  vert;  elle  réduit  déjà  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammonia- 
cal. Le  contact  de  l'air  humide  et  de  l'ammoniaque  la  colore  en 
brun;  l'acide  acétique  n'en  sépare  alors  aucun  précipité  et  fait  dis- 
paraître la  coloration.  Sa  saveur  est  douceâtre.'  Elle  n'est  pas  pré- 
cipitée par  les  sels  métalliques. 

Si  l'on  fond  du  crésyldisulfite  de  potassium  avec  le  double  de 
son  poids  de  formiate  de  sodium,  jusqu'à  ce  que  la  masse  soit  re- 
devenue presque,  solide  et  verte,  qu'on  reprenne  celle-ci  par  l'eau 
et  qu'on  agite  avec  de  l'éther  la  solution  acidulée,  celle-ci  cède  à 
l'éther  une  substance  cristalline,  qu'on  purifie  en  la  transformant 
en  combinaison  barytique,  décomposant  de  nouveau  celle-ci  et  fai- 
sant cristalliser  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Cette  substance,  qui  se  présente  en  aiguilles  microscopiques,  est 
un  acide  bibasique  C9H80\  isomère  des  acides  uvitique  et  xyli- 
dique,  et  que  l'auteur  nomme  acide  isoxylidique. 

(1)  L'auteur  attribue  à  tort  deux  molécules  d'eau  à  l'orcine,  qui  n'en  renferme 
également  qu'une.  Le  reste  des  caractères  de  l'isorcine  ne  nous  paraissent  pas 
assez  saillants  pour  permettre  d'admettre  une  isomérie.  (Rédaction.) 
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L'acide  isoxylidique  est  presque . insoluble  dans  l'eau  froide, 
surtout  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  Il  fond  de  310  à  315°. 
Le  chlorure  ferrique  ne  le  colore  pas.  Ses  sels  alcalins  et  alcalino- 
terreux  sont  très-solubles.  H  se  sublime  en  aiguilles  bien  formées. 

Le  sel  bary tique  G9HflO*Ba  forme  une  masse  cristalline  confuse; 
il  se  déshydrate  à  140°. 

Le  sel  d'argent  G9H60*Ag2  est  un  précipité  floconnôux  amorphe. 

Sel  de  cuivre.  —  Précipité  vert  clair,  amorphe  et  insoluble. 

Sel  de  plomb.  —  Amorphe  et  insoluble. 

Sel  de  zinc.  —  Précipité  amorphe  blanc,  soluble  dans  l'ammo- 
niaque. 

Action  de  la  potasse  en  fusion  tnr  l'acide  benzoïque, 
par  M.  Ii.  BIBTH  (l). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'acide  benzoïque  avec  de  la  potasse  en 
excès,  dans  la  capsule  d'argent,  on  observe  un  vif  dégagement 
d'hydrogène,  et  la  masse  se  colore  en  rouge  foncé.  Cette  coloration 
passe  ensuite  au  jaune,  et  devient  de  plus  en  plus  foncée;  l'effer- 
vescence augmente,  et  il  se  dégage  des  vapeurs  à  odeur  de  mé- 
lisse. L'opération  dure  environ  une  demi-heure,  vers  360*.  La  masse 
reprise  par  l'eau  et  additionnée  d'acide  sulfurique  abandonne  un 
produit  moitié  cristallin,  moitié  résineux.  La  liqueur  froide  et  fil- 
trée fut  traitée  par  l'éther,  qui  par  l'évaporation  abandonna  une 
masse  cristalline  d'où  l'acide  benzoïque  non  attaqué  fut  enlevé  par 
le  sulfure  de  carbone.  La  portion  insoluble  dans  ce  dernier  ren- 
ferme deux  substances  :  de  l'acide  paroxybenzolque  et  un  autre 
acide  CuHn07,  intermédiaire  entre  celui-ci  et  l'acide  protocaté- 
chique.  Pour  séparer  ces  acides,  on  les  dissout  dans  l'eau  bouil- 
lante et  on  précipite  à  chaud  par  l'acétate  de  plomb.  Le  liquide 
filtré,  additionné  d'acide  sulfurique,  fut  agité  avec  de  l'éther;  ce 
dernier  laissa  par  l'évaporation  un  résidu  cristallin  H  acide  paroxy- 
benzolque. Le  précipité  plombique  décomposé  par  l'acide  sulfurique 
étendu  fut  de  même,  sans  filtration,  agité  avec  de  l'éther,  qui  laissa 
par  l'évaporation  une  masse  jaunâtre.  Ce  produit  se  dépose  de  sa 
solution  aqueuse  bouillante  en  flocons  cristallins,  et  de  l'alcool 
étendu  en  prismes  microscopiques  entre-croisés.  Ce  corps  est  l'a- 
cide tt'H^O7, cristallisé  avec  H'O,  qu'il  perd  à  115Mlfondà245*. 

(1)  Ânmlen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxiv,  p.  138.  —  1872,  n#  10. 
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Le  ahtorare  tferrique  le  colore  «en.  rouge  violacé.  L'analysé  de  son 
sel  4aryifytn<ii'a<pa8  donné, de  résultats  satisfaisants. 

Le  produit'  séparé  par  l'addition  d'acide  sulfurique  à  la  masse 
fondue  dissoute  dans  L'eau  fut  épuisé  par  l'eau  bouillante,  tjui 
laissa  un  résidu  brunâtre  renfermant  des  acides  faibles,  l'un  soluble 
et  l'autre  insoluble  dans  l'alcool,  plus  riches  en  carbone  que  l'acide 
benzoïque  et  dont  la  composition  n'a  pu  être  établie.  'Les  eaux  de 
lavage  déposent  par  le  refroidissement  des  flocons  jaunâtres  peu 
solubles,  constituant  un  acide  faible  dont  l'analyse  a  conduit  à  la 
formula  CuH10O8;  le  sel  d'argent  renferme  GuH*AgO\  Ce  corps, 
comme  les  deux  précédents,  paraissent  être  des  produits  de  con- 
densation de  l'acide  benzoïque,  moins  oxygénés.  Ils  sont  difficile- 
ment attaqués  par  la  potasse. 

Sur  100  part,  d'acide  benzoïque,  20  à  25  sont  régénérées,  et  Ton 
obtient  environ  10  à  12  part,  d'acide  paroxybenzoïque  ;  1  à  2  part, 
de  l'acMe  C^H11©7;  18  à  20  part,  du  corps  CuHl0O*j  et  autant  de 
la  résine  insoluble. 

L'action  de  la  potasse  sur  l'acide  benzoïque  est  donc  compta»  : 
l'acide  paroxybenzoïque  résulte  d'une  -oxydation;  les  autoes  pro- 
duits, d'une  réduction  et  d'une  condensation.  Quant  au  composé 
Cf*H*K)V  il  doit  sa  formation  à  la  production  préalable  de  l'acide 
paroxybenzoïque,  ainsi  que  l'ont  montré- des  expériences  directes.' 
Il  se  forme  aussi  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  paroxyben- 
zoïque, et  avait  été  pris  primitivement  par  l'auteur  pour-un  isomère 
de  l'acide  protocatéchique  qui  serait  résulté  d'un  acide  sutfopaTosy- 
benaoïque  isomérique;  il  est- plus  probable  que  l'acide  «mployéTe- 
tenait  de  l'acide  paroxybenzoïque. 

L'auteur  termine  par  quelques  remarques  sur  la  note  de 
M.  'Huebner  relative  à  la  formation  de  l'acide  salicylique  par  Tac* 
tion  de  la  potasse  sur  l'acide- orthabromobenzoïque(l).  Nous  ren* 
voyons;  pour  ess  considérations*  au  mémoire  original.' 

S«* avlfbVAVOdiiyiMMoï^Myipar  UVA.  J»BMLB{2). 

De  l'acide  paroxybenzoïque  pulvérisé  est  exposé  aux  vapeurs 
d'anhydride  sulfurique  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  transformé  en  une 
masse  sirupeuse  brune  qu'on  traite  ensuite  par  dix  fois  son  poids* 
d'eau.  Poux  enlever  l'acide  paroxybenzoïque  qui  pourrait  rester, 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  t.  xvji,  p.  368. 

(2)  Annakfi  der  Chémieund  Pharmacie,  t.  glxiv,  p.  150.—  1872,  n*  10. 
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on  agite  la  solution  avec  de  l'éther.  L'acide  en  solution  aqueuse  est 
alom»  transformé  en  sel  calcique  qu'on  traite  par  le  carbonate  de 
potassium  pour  obtenir  le  sulfoparoxybenaoate  de  potassium.  • 

Pour  obtenir  l'acide  libre  et  pur,  on  décompose  le  sel  plombique, 
précipité  par  l'acétate  de  plomb,  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on 
évapore  la  solution.  L'acide  ne  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses 
blanches  très-solubles  que  lorsque  la  solution  est  devenue  épaisse. 
Il  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  fusible  au-des- 
sous de  100°  et  ne  cristallise  pas  en  se  solidifiant.  Il  donne  avec  le 
chlôrure  ferrique  une  coloration  rouge  de  sang  qui  disparaît  par 
l'addition  d'ammoniaque  ou  de  carbonate  de  soude.  Il  parait  cris- 
talliser avec  1  molécule  d'eau;  séché  à  120°,  il  renferme  G7H*SO*. 

Sels  de  potassium.  —  Il  en  existe  deux  :  l'un  qui  se  dépose  en 
tables  quadrangulaires,  et  l'autre,  plus  soluble,  en  cristaux  aiguil- 
lés. L'un  et  l'autre  sont  jaune  paille,  hygroscopiques  et  à  réaction 
alcaline.  Le  sel  cristallisé  en  tables  est  basique,  c'est-à-dire  que 
l'hydrogène  phénique  de  l'acide  est  également  remplacé  par*  du 
potassium;  il  renferme  G7H3K*SO,  +  2H20.  Le  second  renferme 
G'H^SO'+ETO;  il  perd  son  eau  à  150*.  On  peut  le  transformer 
dans  le  premier  par  addition  de  potasse. 

Sels  de  baryum.  —  Le1  sel  neutre,  2(C7H6BaSO*)4-  7H20,  est  en 
lamelles  blanches  facilement  solubles,  perdant  leur  eau  à  150°.  Le  sel 
basique,  (G7H5S06)*Ba8,  s'obtient  par  double  décomposition  avec  le  sel 
basique  de  potassium,  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe. 

Le  sel  d'argent,  G7H*Ag2S06,  se  dépose  en  flocons  cristallins 
blancs  ;  il  est  très-stable. 

Le  sel  de  cuivre,  G'ffGuSO1,  forme  une  poudre  amorphe^  d'un 
vert  foncé,  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cadmium,  G7H*GdSO',  forme  des  cristaux  microscopi- 
ques fort  solubles,  renfermant  3H*0,  qu'ils  perdent  à  130#. 

On  n'a  pas  observé  la  formation  d'un  acide  sulfoparoxybenzoïque 
isomérique.  L'acide  pur,  ou  son  sel  de  potassium,  ne  donne  que  de 
l'acide  protocatéchique  par  l'action  de  la  potasse  fondue. 

De  l'action  de  l'ammoniaque  amr  l'acide  nUraaiafaiiie  et  de  -la 
p»4*7lfcae~d*amlme  de  «rie»»,  par  Ut  HL  (1). 

i 

Lorsqu'on  traite  à  160°  l'acide  nitranisique  par  l'ammoniaque, 
on  .obtient  de  l'acide  nitroparamidobenzoïque,  par  suite  de  la  sub- 

(1)  Deutsche  chemûche  Gwllschaft,  t.  v,  p.  722.  —  1872,  n°  14. 
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slitution  de  AzH1  à  OCBP.  (L'auteur  reviendra  sur  cette  réaction 
et  sur  celle  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  anisique.)  Gomme  l'acide 
anisique  est  un  dérivé  para  de  l'acide  benzoïque,  l'acide  ainsi  ob- 
tenu doit  avoir  une  constitution  représentée  par 

corn  cam 

.  Cl  -  0* 

AxH*  AiH* 

L'auteur  a  obtenu  deux  dérivés  de  cet  acide  :  1°  par  réduction 
du  groupe  AzO2,  on  obtient  un  acide  diamidé  qui  fournit  par  la 
distillation  sèche  du  diamidobenzol  ou  phénylène-diamine  ; 

2°  Par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  solution  alcoolique  de 
l'acide,  le  groupe  AzH1  est  remplacé  par  H,  et  l'on  obtient  un  des 
trois  acides  nitrobenzoïques  isomériques,  dont  l'un  a  été  décrit  ré- 
cemment par  MM.  Beilstein  et  Kuhlberg. 

Il  est  clair  que  les  chaînes  latérales  de  ces  deux  dérivés  n'occu- 
pent pas  les  mêmes  positions,  l'un  résultant  de  l'élimination  du 
groupe  CO'H,  et  l'autre  de  AzH*. 

L'acide  diamidobenzolque  obtenu  dans  la  première  réaction  est 
identique  avec  l'acide  p  décrit  par  M.  Griess  ;  son  sulfate  ren- 
ferme 

[CeH*(AïH')»COtH]*SOlH\ 

H  donne  par  distillation  la  même  phénylène-diamine  fusible  à  99* 
et  bouillant  à  250°  (252°,  d'après  Griess). 

Quant  à  la  formation  de  l'acide  nitrobenzoïque,  elle  a  lieu  le  plus 
facilement  par  l'action  d'une  solution  alcoolique  froide  d'acide  azo- 
teux, puis  par  l'ébullition  avec  de  l'alcool  absolu,  pour  décomposer 
le  dérivé  diazoïque 

CeH»AzOaA2^J^O. 

L'acide  nitrobenzoïque  qui  en  dérive  forme  des  aiguilles  fiisibles 
à  140-141°;  son  éther  cristallise  en  tables  brillantes  fusibles  à 
40-41°,  et  l'amide  en  fines  aiguilles  fusibles  à  1401.  Ces  propriétés 
et  quelques  autres  caractérisent  l'acide  orthonitrobenzolque. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  les  chaînes  latérales  de  l'acide 
nitrobenzoïque  ordinaire  n'occupent  pas  les  mêmes  positions  que 
celles  de  la  phénylène-diamine  de  Griess.  Si  les  premières  oc- 
cupent les  positions  1  et  3,  les  secondes  doivent  occuper  les  posi- 
tions 1  et  2, 
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Contrairement  à  ce  qu'a  observé  M.  V.  Meyer,  Poxydation  de  la 
phénylène-diamine  donne  naissance  à  une  odeur  quînonique  ;  mais 
Fauteur  n'a  pas  pu  isoler  de  quinone,  pas  plus  qu'en  partant  de  la 
phénylène-diamine  de  M,  Hofmann. 

Sur  les  dérivé»  «ulfoconjugnés  du  méaitylene, 
par  M.  H.  BOSE  (1). 

Nous  avons  déjà  publié  deux  notes  de  l'auteur  sur  ce  sujet  (2), 
Le  mémoire  actuel  n'en  est  qu'un  développement;  nous  en  extrayons 
les  quelques  faits  qui  suivent  : 

Lernèsitylène-sulfite  de  baryum  [C^Œ^ffSO^Ba+QH'Oest  en 
cristaux  limpides  constituant  des  prismes  du  système  rhombique, 
avec  un  angle  de  120°.  Le  sel  de  plomb,  qui  renferme  également 
9H'0,  cristallise  en  belles  aiguilles  limpides,  ayant  une  forme  ana- 
logue. 

L'acide  mésitylène-sulfureux  bromé  et  ses  sels  ont  été  décrits, 
ainsi  que  les  acides  nitré  et  amidé.  L'auteur  décrit  en  outre  l'acide 
bromé  obtenu  en  partant  du  bromomésitylène;  cet  acide  est  iden- 
tique à  celui  obtenu  par  bromuration  de  l'acide  mésitylène-sulfu- 
reux. 

Sur  l'aeide  eynuréniqiie  et  mr  son  produit  de  décomposition, 
la  eynurine,  par  HH.  O.  SCHMIBDEBEBC»  et  ©.  «CHUJL- 
VZEN  (3). 

L'acide  cynurénique  a  été  découvert  par  M.  Liebig  dans  l'urine 
de  chien;  mais  la  difficulté  de  l'obtenir  n'a  pas  permis  jusqu'à  pré- 
sent de  déterminer  avec  précision  sa  composition  et  ses  relations 
avec  d'autres  combinaisons.  M.  Liebig  a  indiqué,  par  erreur,  que 
l'acide  est  mis  en  liberté  de  son  sel  barytique  par  l'action  de  l'acide 
carbonique,  et  il  lui  a  assigné  la  formule  G^H'AzO5  ;  par  contre, 
M.  Schneider  a  conclu,  de  l'analyse  du  sel  barytique,  à  la  formule 
GS0H*ÀzO*.  Les  auteurs  sont  arrivés  à  des  résultats  très-différents. 

Pour  préparer  l'acide  cynurénique,  on  évapore  l'urine  de  chien 
au  tiers,  soit  directement,  soit  après  précipitation  par  l'acétate  de 
plomb  et  séparation  de  l'excès  de  plomb  par  l'hydirogène  sulfuré; 
on  acidulé  d'acide  chlorhydrique  et  on  abandonne  la  liqueur  au 

(1)  Annotai  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  clxiv,  p.  53.—  1872,  n°  10.  . 

(2)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xnr,  p.  319,  et  t.  xv,  p.  276. 

(2)  Annalen  der  Chemie  %md  Pharmacie,  t.  clxiv,  p.  155.  —  1872,  n*  10. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XVUI.  1872.  —  SOC.  CHIM.  ^30 
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frais  pendant  24  heures.  L'acide  cynurénique  qui  se  dépose  est  sé- 
paré de  l'acide  urique  et  d'un  peu  de  soufre  par  l'ammoniaque  qui 
le  dissout  facilement.  On  décolore  la  solution  ammoniacale  par  le 
charbon  et  on  la  neutralise  par  l'ammoniaque.  L'acide  cynurénique 
se  dépose  alors  lentement  en  grandes  aiguilles  aplaties  et  brillantes. 
Cet  acide  renferme  2H*0,  qu'il  perd  à  150°.  D  est  à  peu  près  inso- 
luble dans  l'eau  acidulée,  assez  soluble  dans  les  acides  concentrés. 
L'alcool  bouillant  le  dissout  et  l'abandonne  par  le  refroidissement 
en  fines  aiguilles  blanches.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'éther.  Il 
fond  à  264-266°,  avec  dégagement  de  gaz.  L'acide  iodhydrique  le 
transforme  à  180°  en  prismes  volumineux,  mais  sans  l'altérer. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
Jpeu  solubles,  renfermant  3HfO,  qu'elles  perdent  à  150°.  U  est  assez 
soluble  dans  la  baryte,  sans  doute  par  suite  de  la  formation  d'un 
sel  basique  ;  l'acide  carbonique  précipite  de  cette  solution  du  car- 
bonate de  baryum  et  la  majeure  partie  du  sel  neutre  ;  c'est  ce  qui  a 
fait  croire  à  M.  Liebig  que  le  cynurénate  de  baryum  est  lui-même 
décomposé. 

L'analysé  dè  l'acide  libre  a  conduit  à  la  formule 
CaoHl4Az*06+2H*0; 
celle  du  cynurénate  de  baryum  à  la  formule 
C^^Az^Ba+aBPO. 
Où  îi'a  pas  obtenu  d'autre  sel  barytique  bien  caractérisé.  La  for- 
mule de  cet  acide  pourrait  être  dédoublée,  mais  les  auteurs  ont 
v  adopté  la  précédente  en  raison  de  la  composition  des  chloroplati- 
nate  et  chloraurate  d  une  base  qui  en  dérive,  la  cynurine. 

Cynurine.  —  L'acide  cynurénique  fond  à  265°,  avec  dégagement 
de  GO1  pur,  en  un  liquide  brun  qui,  après  refroidissement,  se  dis- 
sout en  grande  partie  dans  l'eau.  La  solution,  décolorée  par  le  noir 
animal,  abandonne  par  l'évaporation  des  prismes  transparents  ma- 
melonnés, anhydres,  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  l'alcool.  Lear 
réaction  est  neutre.  Ils  attirent  un  peu  d'acide  carbonique  à  l'air. 
Ge  corps,  qui  est  une  base*  donne  un  chlorhydrate  cristallisé  en 
aiguilles  incolores. 

La  base  libre  fond  à  201°.  Elle  renferme  G^H^Az'O*;  les  cris- 
taux de  chlorhydrate  ont  pour  formule  : 

C,,H,4Az*Oa+2HGl  -f  2H*0. 

Le  ôhloroplatinate,  (OsH1*AiîOî.2HGl)PtGi41  et  le  chloraurate 
sont  bien  cristallisés. 


Digitized  by  Google 


CHIMIB  OKGANIQUB.  467 

Ces  corps  appartiennent,  sans  aucun  doute,  à  la  série  aroma- 
tique. 

Recherche  de  la  caféine  dans  le  thé* 
par  M.  E.  IilEVEOTHAL  (1). 

On  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  du  thé  en  poudre  avec 
3  foi$  son  poids  de  chloroforme,  en  faisant  refluer  les  vapeurs. 
Après  le  refroidissement,  on  filtre  et  on  lave  le  dépôt  avec  du 
chloroforme,  jusqu'à  ce  que  celui-ci  passe  incolore.  On  distille  en- 
suite le  chloroforme  au  bain-marie  et  on  épuise  le  résidu  sec  par 
de  l'eau  bouillante;  on  filtre  et  on  évapore;  la  caféine  reste  à  l'état 
cristallisé.  20  gr.  de  thé  fournissent  ainsi  assez  de  caféine  pour 
pouvoir  donner  la  réaction  caractéristique  avec  le  chlore  et  l'ammo- 
niaque. Ce  procédé  donne  de  bons  résultats  pour  le  dosage  de  la 
"caféine. 

Productif*  d'acide  appartienne  dau  l'oxydation  de  la  eeaflatiae, 
par  M.  B.  i»OTT  (2). 

Dans  sa  note  sur  l'oxydation  de  la  conglutine  par  le  permanga- 
nate de  potasse,  Fauteur  a  mentionné  la  formation  de  divers  pro- 
duits acides.  Le  produit  brut,  solide  ou  sirupeux,  fut  redissous 
dans  l'eau  bouillante,  et  la  solution  froide  fut  agitée  avec  de  l'éther. 
La  portion  soluble  dans  l'éther  fut  séparée  par  décantation  ;  elle  a 
fourni  un  acide  qui  n'a  pu  être  étudié  faute  de  matière.  La  portion 
insoluble  dans  l'éther,  évaporée  de  nouveau,  fournit  un  sirop  in- 
cristallisable. 

Ce  produit  fut  redissous  dans  l'eau  bouillante  et  traité  par  du 
carbonate  de  cuivre.  Par  un  repos  prolongé,  il  se  dépose  des  flocons 
bleu  clair,  cristallisables  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  microsco- 
piques groupées  en  étoiles. 

Ce  sel,  séché  à  150°,  présente  la  composition  de  l'aspartate  de 
cuivre  C*H*CuAzO\  Le  rendement  en  acide  aspartique  est  tellement 
faible  qu'on  n'en  a  pas  pu  constater  les  réactions  caractéristiques. 
Les  autres  acides  sirupeux  qui  l'accompagnent  sont  probablement 
des  acides  amidés  incristallisables. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxv,  p.  284. 

(2)  Journal  far  praktische  Chemw.Nouy.  série,  t  Vî,  p.  91.  — 1812,  n°  12. 
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'  Meefcerefcea  inr  1rs  matières  protéiewea, 
par  MM*  HUkASIWETÏ  et  F.  (1). 

M.  Ritthausen  a  donné  le  nom  d'acide  glutammique  à  un  produit 
de  décomposition  de  la  conglutine  ;  cet  acide  est,  d'après  sa  com- 
position, un  homologue  de  l'acide  aspartique;  il  l'a  également 
obtenu  à  l'aide  de  la  légumine  et  du  gluten;  en  même  temps, 
il  se  forme  toujours  de  l'acide  aspartique.  Mais  on  n'avait  pu 
l'obtenir  qu'avec  les  matières  protéiques  végétales;  M.  Ereusler  a 
cherché  en  vain  à  l'obtenir  avec  les  matières  protéiques  animales; 
aussi  avait-on  pensé  que  cette  formation  établissait  une  différence 
caractéristique  entre  ces  deux  classes  de  matières  protéiques. 

Les  auteurs  démontrent  que  cette  distinction  n'existe  pas  et  que 
les  matières  albuminoides  animales,  l'albumine  et  surtout  la  caséine, 
fournissent  facilement  de  l'acide  glutammique  lorsqu'on  les  traite 
par  l'acide  chlorhydrique,  au  lieu  d'employer  l'acide  sulfurique,  et 
qu'on  poursuit  la  réaction  assez  longtemps.  L'acide  glutammique 
s'obtient  dans  ce  cas  sous  la  forme  d'une  combinaison,  non  encore 
signalée,  avec  l'acide  chlorhydrique,  et  dont  on  l'isole  facilement  en 
la  traitant  par  l'oxyde  d'argent. 

Combiaalton  «es  matières  protéiques  avee  l'oxyde  4e  enivre, 
par  M.  H.  BITTHAUSEI*  (2). 

On  sait  qu'une  solution  aqueuse  d'un  sel  de  cuivre  précipite  les 
matières  protéiques  dissoutes  à  la  faveur  d'un  acide  ou  d'un  alcali 
dilué,  et  que  ce  précipité  est  redissous  par  la  potasse  caustique  di- 
luée en  un  liquide  violet.  Si  l'on  continue  à  ajouter  de  la  solution 
de  cuivre  et  de  la  potasse  par  petites  portions  à  un  pareil  précipité, 
qui  se  colore  en  un  bleu  de  plus  en  plus  intense,  aussi  longtemps  que 
le  dépôt  se  dissout  entièrement  dans  la  potasse  avec  une  couleur 
bleu  violet,  on  obtient  &  la  fin  une  combinaison  floconneuse  d'un 
bleu  intense.  Elle  renferme  la  matière  protéique  ,et  de  l'oxyde  de 
cuivre.  C'est  de  cette  manière  qu'on  obtient  la  combinaison  la  plus 
riche  en  oxyde  de  cuivre. 

On  purifie  ces  précipités  en  les  lavant  par  décantation,  en  les 
desséchant  sur  de  l'acide  sulfurique,  soit  directement,  soit  après 
avoir  enlevé  l'eau  par  l'alcool  de  plus  en  plus  concentré  jusqu'à  le 

(1)  Procès-verbaux  de  l'Académie  de  Vienne,  1872,  p.  114. 

P)  Journal  fur  praktische  Chemie,  nouvelle  série,  t.  v,  p.  215.  —  1872. 
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prendre  absolu.  On  peut  aussi  les  amener  à  un  état  de  siccité  con- 
venable au  moyen  de  la  chaleur^  mais  alors  ils  deviennent  ou  en- 
tièrement ou  partiellement  insolubles  dans  les  alcalis. 

Si  la  matière  protéique  renferme  de  l'acide  phosphorique,  comme 
pair  exemple  la  légumine,  celui-ci  entre  dans  la  combinaison. 

L'auteur  a  analysé  et  étudié  les  composés  que  la  légumine,  la 
conglutine  et  la  caséine  du  gluten  forment  avec  l'oxyde  de  cuivre  ; 
on  trouvera  dans  son  mémoire  la  composition  centésimale  et  les 
propriétés  de  ces  diverses  combinaisons. 

Yoici  les  principales  conclusions  auxquelles  arrive  l'auteur  :  Les 
différentes  espèces  de  caséine  se  comportent  d'une  manière  diffé- 
rente :  la  légumine  n'est  pas  altérée  et  est  très-peu  soluble  dans  sa 
combinaison  avec  l'oxyde  de  cuivre  ;  la  conglutine  éprouve  une  mo- 
dification partielle  qui  se  traduit  principalement  par  une  élimina- 
tion d'ammoniaque,  et  elle  devient  un  peu  soluble  dans  l'eau  ;  la 
caséine  du  gluten  n'est  que  peu  altérée,  mais  se  dissout  notablement 
dans  l'eau.  Les  composés  examinés  par  l'auteur  sont  des  combinai- 
sons des  matières  protéiques  et  d'oxyde  de  cuivre  ;  il  est  possible 
aussi  que  l'oxyde  de  cuivre  remplace  une  quantité  équivalente  d'eau 
qui  se  séparerait  de  la  substance  protéique. 

Pour  chaque  substance  protéique,  la  quantité  d'oxyde  de  cuivre 
qui  entre  en  combinaison  est  nettement  limitée. 

Ces  combinaisons  sont  facilement  décomposées  par  les  acides, 
qui  dissolvent  l'oxyde  de  cuivre  et  précipitent  la  substance  pro- 
téique, si  elle  n'est  pas  soluble  dans  l'acide  employé. 

Gomme  les  matières  protéiques  en  solution  sont  pour  la  plupart 
précipitées  par  le  sel  de  cuivre  en  présence  de  la  potasse  et  sont 
transformées  en  composés  peu  solubles,  on  peut  arriver  à  les  isoler 
de  liquides  complexes  et  même  à  les  doser  quantitativement. 

Action  du  raere  et  de  l'acide  sulfurique  inr  quelque*  alcaloïde*, 
par  M.  ».  SCHNEIDER  (1). 

L'auteur,  ayant  remarqué  que  la  morphine  produit  une  belle 
coloration  rouge  sous  l'influence  simultanée  du  sucre  et  de  l'acide 
sulfurique,  a  étendu  cette  réaction  à  d'autres  alcaloïdes. 

Morphine. —  Lorsqu'on  ajoute  à  une  goutte  d'acide  sulfurique  un 
mélange  intime  de  morphine  et  de  6  à  8  part,  de  sucre,  on  observe 
une  coloration  pourpre  très-intense  qui,  après  une  demi-heure, 

(1)  PoggendorfTs  Annakn,  t.  cxlvii,  p.  128.  —  1872,  n°  9. 
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passe  an  violet,  pub  m  bleu  vert  et  finalement  an  jaune  taie,  Gea 
changements  de  nuancée  résultent  de  l'absorption  d'humidité,  car 
on  les  produit  instantanément  par  l'addition  d'une  goutte  d'eau. 
Cette  réaction  est  d'une  grande  sensibilité.  Pour  l'employer  à  la 
recherche  de  la  morphine  dans  une  solution,  on  prend  une  goutte 
de  celle-ci,  on  y  ajoute  du  sucre  en  poudre  jusqu'à  saturation,  puis 
on  •verse  à  côté  une  goutte  d'acide  sulfurique;  la  coloration  se  pro- 
duit lorsque  les  deux  gouttes  se  rencontrent. 

Codéine.  —  On  obtient  également  une  coloration  pourpre,  qui 
passe  au  violet,  puis  au  jaune  brun.  La  réaction  réussit  le  mieux 
par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'acide  à  un  grain  de  codéine 
arrosé  d'une  goutte  d'une  solution  de  sucre.  Le  fragment  de  codéine 
s'entoure  d'une  auréole  colorée. 

La  narcotine  et  la  narcèine  ne  produisent  pas  ainsi  de  réaction 
bien  caractéristique  ;  elles  donnent  des  colorations  brunâtres. 

La  quinine  et  ses  sels  produisent  une  coloration  brune  ;  si  l'on 
opère  en  présence  de  l'eau,  il  n'y  a  aucune  coloration  ;  la  fluores- 
cence de  la  quinine  est  seulement  exaltée. 

La  strychnine  et  la  brucine,  ainsi  que  Y  atropine,  la  cokhicme, 
Yèmétine  et  la  picrotoxiney  ne  produisent  rien  de  caractéristique. 

Aeonitine.  —»  Lorsqu'on  ajoute  de  Faconitine  à  une  goutte  d'une 
solution  moyennement  concentrée  de  sucre,  puis  une  goutte  d'acide 
sulfurique,  on  remarque  à  la  surface  de  séparation  une  zone  d'un 
beau  rose,  passant  rapidement  au  violet,  puis  au  brun.  Ce  carac- 
tère est  précieux,  l'aconitine  ne  présentant  pas  d'autre  réaction 
saillante.  On  pourrait,  il  est  yrai,  la  confondre  avec  la  codéine 
et  la  morphine  ;  on  la  distingue  de  cette  dernière  en  ce  que  le 
chloroforme  et  la  benzine  l'enlèvent  à  une  solution  alcaline*;  de  la 
codéine,  en  ce  que  celle-ci  se  dissout  dans  l'eau  bouillante. 

Delphinine.  — «  Tache  d'un  jaune  brun  entourée  d'une  zone  d'un 
vert  sale;  par  l'addition  d'une  goutte  d'eau,  le  brun  passe  au  vert. 
Réaction  caractéristique. 

Chèlérythrine,  —  Coloration  brun  violet  peu  stable  et  peu  carac- 
téristique. 

ChMidonine.  —  Quelques  grains  de  cette  base,  délayés  dans  une 
solution  concentrée  de  sucre,  donnent  au  contact  d'une  goutte  d'a- 
cide sulfurique  une  belle  coloration  d'un  rouge  violet.  Si  l'on  opère 
en  sens  inverse,  on  n'obtient  qu'une  coloration  brune. 
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Sur  le»  matière*  colorantes  du  ftanjr,  par  M.  II.  WHIT¥V  (l)t 

L'auteur  a  retiré  du  sang  deux  matières  eoloraptes  très^difliérenteg 
Tune  de  l'autre. 

L'une,  facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'aloool,  peu  soluble 
dansl'éther,  forme  à  l'état  sec  une  masse  d'un  brun-vert  foncé; 
elle  se  charbonne  sans  se  boursoufler  et  laisse  des  cendres  riches  en 
oxyde  de  fer,  légèrement  alcalines  et  renfermant  en  outre  de  l'acide 
phosphorique  et  de  la  silice.  La  solution  aqueuse  de  cette  matièrç 
est  précipitée  par  les  acides  ;  un  excès  de  ceux-ci  ne  la  redissout 
pas.  Traitée  convenablement  par  le  sel  ammoniac  et  l'acide  acé- 
tique, elle  ne  donne  pas  de  cristaux  d' hé  mine.  Ses  solutions,  même 
très-étendues,  donnent  la  coloration  bleue  caractéristique  avec  la 
teinture  de  gayac  et  l'essence  de  térébenthine.  Examinée  au  spec- 
troscope,  elle  donne  le  spectre  qui,  d'après  M*  Preyer,  appartiei*t  à 
l'oxyhématine  alcaline.  Tous  les  caractères  de  cette  matière  colo- 
rante la  rapprochent  de  celle  que  M.  Wittich  a  nommée  hématine. 

L'autre  matière  colorante  se  sépare  en  cristaux  microscopiques 
d'un  bleu  noir,  dont  l'aspect  rappelle  celui  de  l'indigo.  Ces  cris- 
taux sont  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et 
les  acides,  soluble  dans  les  alcalis,  même  étendus,  avec  une  coijr 
leur  brun-rouge.  Sa  solution  dans  la  potasse  n'est  pas  altérée  par 
1  ebullition;  il  ne  se  produit  pas  d  ammoniaque,  Ses  splutioxis  alca- 
lines, à  une  certaine  concentration,  présentent  les  mêmes  bandes 
d'absorption  que  la  matière  amorphe.  L'acide  acétique  y  produit 
un  précipité  brun  qui,  séché  et  traité  par  le  sel  ammoniac  et  IV 
cide  acétique,  donne  de  beaux  cristaux  d'hémine. 

Les  acides  concentres  ne  dissolvent  que  peu  }a  matière  colorante 
cristallisée;  l'acide  sulfurique  ne  se  colore  que  lentement  en  jaune 
verdâtre  sans  altérer  la  matière  ;  l'acide  azotique  se  comporte  de 
même;  l'eau  régale  même  ne  l'altère  que  par  une  ebullition  pro- 
longée. L'acide  acétique  cristallisable  est- sans  action.  Si  Ton  fait 
bouillir  la  matière  colorante  avec  de  l'acide  acétique,  après  y  avoir 
ajouté  du  chlorure  de  sodium  ou  d'ammonium,  on  obtient  upe  so- 
lution limpide  d'un  brun  rouge  qui,  après  reTroidissemSflt  $X  çva- 

(l)  ZeiUchnfi  fur  cwitfùclK  Çhmifi,    »,  fit  lôfl. 
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poration  sur  un  verre  de  montre,  abandonne  de  magnifiques  cris- 
taux d'hémine. 

Les  cendres  de  la  matière  colorante  cristallisée  sont  formées 
d'oxyde  ferrique  exempt  d'acide  phosphorique.  Cette  matière  ne  peut 
être  identique  qu'au  pigment  cristallin  que  M.  Virchow  a  nommé 
himatoïdine  et  qui,  suivant  M.  Preyer,  ne  peut  être  obtenu  ni  par 
l'hémoglobine,  ni  par  le  sang.  L'auteur  espère  en  avoir  bientôt 
assez  pour  la  soumettre  à  l'analyse.  Il  a  opéré  sur  le  sang  de  bœuf 
et  de  dindon,  et  le  traitement,  qu'il  ne  décrit  pas,  ne  nécessite  que 
l'emploi  de  l'eau,  de  l'alcool,  de  Péther  et  de  l'ammoniaque,  à  des 
températures  déterminées.  On  extrait  d'abord  le  pigment  amorphe, 
puis  le  résidu,  qui  peut  servir  à  préparer  les  cristaux  d'hémine,  sert 
à  l'extraction  du  pigment  cristallin. 

0nr  1»  fonaatlea  de  l'acide  salfturlaae  ei  de  Tarée  daas  Peee- 
aomie  et  sar  l'actloa  de  la  taarlae,  par  M.  B. 

«Kl  (1). 

Les  acides  de  la  bile  se  dédoublent  dans  l'intestin  en  acide  cho- 
lalique,  glycocolle  et  taurine;  le  premier  passe  en  grande  partie 
dans  les  excréments,  le  glycocolle  rentre  dans  la  circulation,  où  il 
se  transforme  en  urée.  Quant  à  la  taurine,  comme  on  ne  la  retrouve 
dans  les  excréments  qu'en  très-faible  quantité,  elle  doit  donc  éga- 
lement rentrer  dans  la  circulation,  ce  qui  s'explique  par  sa  solubi- 
lité relativement  grande.  Il  était  à  croire  que  le  soufre  de  la  taurine 
s'oxyde  et  fournit  les  sulfates  alcalins  contenus  dans  l'urine.  Les 
recherches  de  l'auteur  l'ont  conduit  à  des  résultats  inattendus  : 
1°  l'action  différente  qu'exerce  la  taurine  sur  des  classes  différentes 
d'animaux;  2°  l'action  principale  se  produisant  non  dans  la  circu- 
lation du  sang,  mais  dans  le  canal  intestinal. 

Chez  l'homme  et  le  chien,  la  taurine  introduite  dans  les  aliments 
est  en  grande  partie  éliminée  par  les  urines  ;  l'acide  sulfurique  de 
l'urine  n'augmente  pas,  et  il  ne  se  produit  pas  d'acide  hyposulfu- 
reux.  Même  avec  une  dose  de  15*1"  en  trois  jours,  l'élimination  par 
les  urines  est  presque  complète.  On  peut  donc  affirmer  que  ce  n'est 
pas  à  la  taurine  qu'est  due  la  formation  de  l'acide  sulfurique.  Ces 
expériences  n'expliquent  pas  ce  que  devient  la  taurine  normale  ; 
mais  l'auteur  n'est  pas  éloigné  de  penser  qu'elle  repasse  par  le  sang 
dans  le  foie,  où.  elle  reforme  de  l'acide  taurocholique. 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUichafl,  t.  v,  p.  637.  —1872,  n*  13. 
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L  action  de  la  taurine  sur  les  herbivores  parait  être  toute  diffé- 
rente, d'après  des  expériences  faites  sur  les  lapins.  Si  elle  est  in- 
troduite sous  la  peau,  en  solution  aqueuse,  elle  se  retrouve  en 
grande  partie  dans  l'urine;  une  portion  cependant  fournit  de  l'a- 
cide sulfurique.  Mais  si  elle  est  ingérée  dans  l'estomac,  un  quart 
seulement  passé  inaltéré  dans  l'urine;  la  moitié  du  soufre  conte- 
nu dans  la  taurine  se  retrouve  à  l'état  de  sulfate,  et  le  dernier  quart 
à  l'état  d'hyposulfite  alcalin.  On  arrive  ainsi  à  quadrupler  ou  à 
quintupler  la  quantité  des  sulfates  contenus  dans  l'urine. 

On  peut  donc  conclure  que  chez  les  herbivores  l'acide  sulfurique 
contenu  dans  l'urine  est  fourni,  au  moins  en  partie,  par  l'oxyda- 
tion de  la  taurine  de  la  bile. 

•via  moctftlucime,  par  M.  V.  I*.  PHIPfitIV  (1). 

L'auteur  donne  ce  nom  à  un  principe  qui  est  la  cause  de  la 
phosphorescence  des  poissons  morts,  des  verts  luisants,  de  la  scolo- 
pendre. Elle  parait  être  produite  aussi  par  certaines  plantes  vivantes 
(Agaricus,  Euphorbia,  etc.)  et  par  la  décomposition  des  matières 
végétales  dans  des  conditions  spéciales. 

C'est  une  substance  azotée  presque  liquide,  miscible  à  Peau,  mais 
non  soluble,  plus  légère  que  l'eau.  Elle  est  blanche,  renferme  de 
l'eau  et  possède  une  odeur  caprylique.  Elle  est  insoluble  dans  l'al- 
cool et  dansl'éther;  les  acides  et  les  alcalis  la  dissolvent  facilement 
et  la  décomposent.  En  fermentant,  elle  dégage  une  odeur  de  fro- 
mage pourri.  Humide,  elle  absorbe  l'oxygène  et  dégage  de  l'acide 
carbonique.  Desséchée,  elle  est  en  couches  minces,  translucide, 
ressemblant  à  la  mucine  extraite  des  limaces.  Récemment  obtenue, 
la  noctilucine  est  phosphorescente,  et  ce  phénomène  est  dû  à  son 
oxydation  à  l'air  humide.  Dans  l'oxygène,  elle  est  un  peu  plus 
brillante;  la  présence  de  l'ozone  dans  l'air  augmente  aussi  sa 
phosphorescence . 

Dans  les  animaux  phosphorescents,  la  noctilucine  est  sécrétée 
par  un  agent  spécial.  La  lumière  de  la  noctilucine  est  presque 
monochromatique,  donnant  un  spectre  visible  entre  les  lignes  E  et  F. 
Elle  est  sécrétée  en  assez  grande  quantité  par  le  Scolopeiidra  elec- 
trica,  et  vers  le  mois  de  septembre,  on  peut,  en  faisant  courir  plu- 
sieurs de  ces  myriapodes  sur  une  capsule  de  verre,  en  obtenir  assez 
pour  observer  ses  principales  propriétés. 

(1)  Comptes  rendus 9 1.  lxxv,  p.  5ï7. 
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lu  1*  **»*tit*tlom  ëm  »kocpliat«  ém  efcau  ém  m, 

par  M.  V.  MB*  (1). 

On  sait  que  rémail  des  dents  est  composé  de  phosphate  dont  la 
formule  est  3CaO.P05,  et  que  ce  n'est  pas  le  même  sel  qui  entre 
dans  la  constitution  des  os,  de  la  corne  et  de  l'ivoire  des  dents.  On 
a  reconnu  que  pour  84  §/o  de  phosphate  de  la  formule  3CaO.PO*,  il 
y  a  un  excédant  de  5  §/o  de  chaux,  et  qu'il  convient  d'attribuer  à  ce 
sel  la  formule 

3(3CaO.PO»)+CaO. 

Cet  excédant  est  pour  l'émail  de  4  °/oGt  se  réduit  même  à  0,8*/^, 
de  sorte  que  ces  rapports  peuvent  être  attribués  à  de  simples  mé- 
langes. 

L'examen  de  la  cendre  d'os,  même  lorsqu'on  reconstitue  tout  le 
carbonate  de  chaux  au  moyen  d'un  traitement  par  le  carbonate 
d'ammoniaque,  ne  conduisant  pas  à  la  véritable  constitution  des  os 
frais,  on  a  étudié  les  os  calcinés  par  voie  naturelle,  tels  qu'on  les 
rencontre  dans  l'ivoire  fossile  des  dépôts  du  diluvium  et  dans  les 
os  de  certaines  cavernes. 

On  a  reconnu  que  la  diminution  de  poids  qui  se  produit  par  une 
calcination  passagère  d'os  fortement  desséchés  provient  de  la  perte 
d'eau  et  d  acide  carbonique,  et  que  ces  deux  corps  sont  déjà  éliminés 
à  une  température  à  laquelle  ni  les  carbonates  de  chaux  et  de  mar 
gnésie,  même  en  présence  de  la  vapeur  d'eau,  ne  se  décomposent. 

L'ivoire  fossile,  qui,  calciné  en  morceaux  compactes,  ne  noircissait 
en  aucune  façon,  et  qui,  à  l'état  pulvérisé,  digéré  à  chaud  avec  les 
acides  sulfurique  et  chromique,  n'exerçait  pas  d'action  réductrice 
sur  ce  dernier,  fournit  89  %  de  phosphate  basique,  2,18  %  d'acide 
carbonique  et  2,42  %  d'eau.  Le  traitement  subséquent  par  le  car- 
bonate d'ammoniaque  ne  fut  pas  suivi  d'une  augmentation  de  poids; 
il  ne  s'était  donc  pas  formé  de  bases  caustiques.  En  calcinant  en*- 
suite  fortement  et  d'une  manière  prolongée,  jusqu'à  presque  entière 
destruction  du  carbonate  de  chaux,  on  reconnut  que  la  restitution 
d'acide  carbonique  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque  était 
complète. 

Ces  faits  démontrent  que  l'acide  carbonique  qui  se  dégage  au- 
dessous  de  la  température  du  rouge  n'entre  pas  dans  la  constitution 
du  carbonate  de  chaux,  mais  dans  celle  du  phosphate  calcique,  qui, 
en  outre  de  l'excès  de  chaux,  contient  de  l'eau  basique  et  de  l'acide 

(1)  Journal  fur  praktûche  Chemie.  Nouv.  sér.,  U  v,  p.3ûg.  1812, 
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carbonique.  Gei  deux  corps  sont  éliminée  au-depsoua  du  rouge  et 
donnent  naissance  à  un  phosphate  dont  la  formule  empirique  est 
3(3CaO.PO«)+CaO. 

On  sait  que  dans  les  os  frais  il  y  a  toujours  plus  d'acide  carbo- 
nique que  dans  la  quantité  correspondante  de  cendres  d'os.  Il  est 
donc  démontré  que  la  quantité  d'acide  carbonique  dejs  cendres  d'os 
est  celle  qui  correspond  au  carbonate  de  chaux  mélangé  mécani- 
quement avec  le  phosphate,  et  que  l'excès  d'acide  carbonique  trouvé 
dans  les  os  frais  fait  partie  de  la  constitution  du  phosphate.  U 
suit  de  là  que  la  teneur  en  gélatine  des  os,  du  moment  qu'elle  se 
base  sur  la  perte  éprouvée  par  la  calcination,  est  toujours  évaluée 
trop  haut. 

La  perte  par  la  calcination  qu'éprouve  l'émail  frais  ne  dépasse 
jamais  3,6  %i  et  comme  il  se  charbonne  fortement,  on  peut  sup- 
poser une  teneur  en  substance  organique  correspondant  à  peu 
près  à  la  diminution  de  poids  ;  on  peut  admettre  que  l'émail  des 
dents  est  un  phosphate  neutre  ne  renfermant  ni  eau  basique,  ni 
acide  carbonique. 

A  côté  de  ces  preuves  analytiques  de  la  constitution  différente 
des  deux  phosphates,  il  y  a  celles  que  fournit  la  métamorphose  des 
os  des  cités  lacustres  ;  souvent  l'émail  des  dents  est  transformé  en 
vivianite  de  couleur  bleu  foncé,  tandis  que  la  substance  dentaire 
proprement  dite  se  reconnaît  nettement  à  l'absence  complète  de 
coloration  bleue,  et,  à  la  place  de  phosphate  de  fer,  renferme  des 
carbonates  de  fer  et  de  manganèse  ou  leurs  produits  d'oxydation. 

Le  carbonate  de  fer  des  eaux  réagit  donc  sur  le  phosphate  de 
l'émail,  en  donnant  du  phosphate  de  fer  et  du  carbonate  de  chaux, 
et  n'a  point  d'action  sur  le  phosphate  des  dents  et  des  os. 

Les  deux  sels  se  comportent  aussi  d'une  manière  différente  à 
l'égard  des  fluorures  en  dissolution.  On  sait  que  les  phosphates 
peuvent  contenir  jusqu'à  quelques  centièmes  de  fluor  et  former  de 
nombreuses  combinaisons  analogues  à  la  phosphorite ,  sans  que  le 
rapport  de  la  chaux  à  l'acide  phosphorique  soit  altéré.  Au  contraire, 
on  n'a  jamais  constaté  la  présence  du  fluor  dans  l'émail;  il  s'ensuit 
que  la  formation  d'apatite  ou  de  phosphorite  n'est  pas  déterminée 
par  une  simple  addition  de  fluorure  de  calcium  à  du  phosphate, 
mais  qu'elle  est  due  à  une  double  décomposition  des  fluorures  alca- 
lins avec  les  phosphates  basiques  d'un  type  particulier  : 

3(3CaO.PO")+GaO  et  S(3Ga0.PO»)+CaFL 
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Tous  ces  faits  prouvent  qu'il  existe  des  combinaisons  banques 
particulières  qui,  probablement  aussi  dans  la  nature,  déterminent 
la  formation  de  combinaisons  doubles  de  phosphates  et  de  fluo- 
sures.  Les  gisements  de  phosphorite,  d'oxyde  de  manganèse  et  de 
fer  oxydé  hydraté  étant  fréquemment  contemporains,  et  les  sels 
de  fer  et  de  manganèse  se  décomposant  facilement  avec  les  phos- 
phates en  dissolution,  l'auteur  y  voit  un  argument  de  plus  en  faveur 
de  sa  manière  devoir  ;  et  ce  simple  fait  prouve  que  dans  l'organisme 
animal  une  même  source  peut  donner  naissance  à  deux  sels  de  cons- 
titution différente,  qui  se  comportent  de  manière  différente  aussi  vis- 
à-vis  des  agents  transformateurs. 


chimie  appliquée: 

Nouveau  procédé  de  coaeemtrmtlom  de  l'acide  nnlfarl^ve, 
par  M.  A.  de  HHMPTIWVH  (1). 

M.  Euhlmann  a  fait  voir,  en  1844,  que  l'acide  sulfurique  à  66*B. 
entre  facilement  en  ébullition  à  190-195°  lorsqu'on  abaisse  la  pres- 
sion à  3  ou  4  centim.  de  mercure,  et  il  a  concentré  cet  acide  dans 
des  vases  de  plomb,  qui  ne  sont  pas  notablement  attaqués  lorsque 
la  température  ne  dépasse  pas  200  à  205°.  M.  de  Hemptinne  a  re- 
mis ces  principes  en  vigueur  et  est  parvenu  à  obtenir  de  l'acide 
à  66°  sans  l'emploi  de  vases  de  platine  ou  de  verre.  Cette  concen- 
tration se  fait  par  le  vide  produit  par  la  condensation  de  la  vapeur 
d'eau*  dans  un  grand  cylindre  communiquant  avec  une  chaudière 
en  plomb,  à  parois  très-épaisses,  de  manière  à  pouvoir  résister  à  la 
pression  atmosphérique.  Pour  augmenter  cette  résistance,  la  chau- 
dière est  remplie  de  sphères  degrés  ou  de  verre  de  3  à  4  centim.  de 
diamètre.  La  vapeur  d'eau  qui  se  dégage  passe  par  un  réfrigérant 
horizontal,  puis  dans  un  serpentin  et  dans  un  réservoir.  On  recon- 
naît que  l'acide  a  atteint  la  concentration  voulue  lorsque  les  ther- 
momètres plongés  dans  la  chaudière  de  plomb  marquent  200  à  205*, 
et  que  le  manomètre  indique  une  diminution  de  pression  de  70 
à  71  centim.  de  mercure.  On  laisse  alors  rentrer  l'air  et  Ton  décante 
l'acide  à  l'aide  d'un  siphon  en  plomb,  jusqu'à  10  centimètres  du 
fond  de  la  chaudière.  Le  siphon  conduit  l'acide  concentré  dans  des 

(1)  Chronique  de  L'industrie,  p.  206.  —  Juillet  1872. 
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récipients  où  il  achève  de  se  refroidir  et  où  il  est  filtré  sur  de  la 
ponce,  du  verre  pilé,  etc.  On  peut  aussi  se  contenter  de  laisser  dé- 
poser le  sulfate  de  plomb  tenu  en  suspension.  De  ces  récipients, 
l'acide  se  rend  dans  les  touries  pour  être  livré  au  commerce. 

Quant  aux  détails  de  construction  et  de  manipulations,  nous  de- 
vons renvoyer  au  travail  original. 

Procédé  d'argenture  sar  titrai  et  antre*  matières  (1). 

Ce  procédé,  qui  s'emploie  en  Angleterre,  a  pour  objet  l'argenture 
de  toutes  sortes  de  matières  végétales,  animales  ou  minérales. 

On  prépare  les  deux  solutions  suivantes  :  1°  chaux  caustique, 
2  part.;  sucre  de  raisin  ou  de  miel,  5  part.;  acide  racémique  (ou 
gallique),  2  part.;  eau,  650  part.  On  filtre  et  l'on  conserve  la  solu- 
tion à  l'abri  de  l'air; 

2°  Nitrate  d'argent,  20  part.,  dissous  dans  20  part,  d'ammoniaque 
étendue  de  650  part,  d  eau. 

Au  moment  d'opérer,  on  mêle  les  deux  liquides  en  quantités 
égales. 

Pour  argenter  la  soie,  la  laine,  les  cheveux,  le  lin  et  autres  ma- 
tières fibreuses,  on  les  lave  avec  soin,  on  les  immerge  un  instant 
dans  une  solution  saturée  d'acide  gallique,  puis  dans  une  solution 
aqueuse  de  nitrate  d'argent  (à  2  °/0)  ;  on  recommence  cette  double 
immersion  jusqu'à  ce  que  l'objet  ait  pris  une  légère  nuance  d'ar- 
gent. On  trempe  ensuite  dans  le  mélange  des  solutions,  puis  on  les 
fait  bouillir  dans  une  solution  de  crème  de  tartre,  on  les  lave  et  on 
les  fait  sécher. 

Pour  les  os,  la  corne,  le  papier,  etc.,  on  peut  remplacer  les  im- 
mersions par  des  applications  au  pinceau. 

Le  stuc,  la  faïence  doivent  être  stéarinés  ou  vernissés,  ou  même 
silicatisés,  s'ils  sont  très-poreux. 

Le  verre,  le  cristal,  etc.  doivent  être  bien  nettoyés  à  l'eau  et  à 
l'alcool,  puis  plongés  dans  le  mélange  ;  la  précipitation  de  l'argent 
est  terminée  après  quelques  heures.  On  lave  à  l'eau  distillée,  on 
fait  sécher  à  l'air  ou  à  l'étuve  et  l'on  recouvre  d'un  vernis. 

Pour  hâter  le  dépôt  de  l'argent,  on  peut  chauffer  le  bain. 

Pour  les  métaux,  enfin,  on  les  décape,  on  les  frotte  avec  un  mé- 
lange de  cyanure  de  potassium  et  de  poudre  d'argent.  On  les  lave 

(1)  Chronique  de  Vindugtrie,  p.  62.  — 1872,  n*  8. 
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à  Fèau  *t  oti  les  plonge  alternativement  dans  les  lûrueun  1  et  s 
jusqu'à  ce  qu'ils  soient  suffisamment  argentés. 
Le  fer  doit  être  plongé  d'abord  dans  une  solution  de  sulfate  de 

cuivre. 

Détermtnatioa  des  proportiomt  des  sabstaaces  végétales  dus 
les  eau  potables  et  Insalubre»,  par  H.  H.  MOMEB  (1). 

Le  procédé  de  l'auteur  repose  sur  l'emploi  du  permanganate  de 
potasse.  On  remplit  une  burette  de  permanganate  au  millième 
(1  milligr»  par  centim»  cube);  d'un  autre  côté,  on  verse  dans  un 
matras  500e0  d'eau  à  essayer,  et  on  la  porte  à  90'  après  l'avoir  aci- 
dulée de  0e0, 5  d'acide  sulfurique.  On  y  verse  peu  à  peu  la  liqueur 
titrée  jusqu'à  coloration  persistante.  L'oxydation  des  matières  orga- 
niques, très-lente  vers  la  fin,  est  ordinairement  terminée  au  bout 
d'une  heure. 

Voici  maintenant  les  quantités  de  permanganate  que  décompose 
1  litre  des  eaux  suivantes  après  filtration  : 

Mffligr» 

Eau  de  la  Dhuys   0,5 

»  de  Seine  à  Bercy  4,5 

»       *      au  pont  Royal  ..  5,7 

»       i      à  Courbevoie  

i        %      à  Clichy  (à  500*  du  col- 
lecteur d'Àsnières  5,0  à.  5,6 
%       »  *  à  Saint-Ouen  . . .    11,0  à  18>0 

»       *      à  Saint-Germain  •  •  7,6 

»       »      àPoissy   5,1 

En  résumé,  l'eau  de  la  Dhuys  peut  être  considérée  comme  très- 
pure,  et  Ton  pourrait  peut-être  obtenir  de  l'eau  de  Seine  s'en  ap- 
prochant avec  de  l'alumine  gélatineuse.  La  magnésie  calcinée  retient 
à  peu  près  complètement  les  matières  organiques ,  mais  elle  enlève 
en  même  temps  tout  le  carbonate  de  chaux. 

Vtii*  de  nontelle*  modifications  aa  procédé  «M***métYf «m, 
par  M.  Cl.  DAVU  (2). 

L'auteur  emploie  une  solution  de  13*%95  d'acide  arsénieux  dans 
un  litre;  10  cent,  cubes  de  cette  solution  correspondent  à  0*r,l  de 
chlore  (on  dissout  l'acide  arsénieux  dans  la  soude,  on  étend  d'eau, 

(1)  Comptes  rendus y  t.  lxxv,  p.  839. 

(2)  Chemical  News,  X.  xxvijp.  25. 
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on  sursature  par  l'acide  chlothydrique  et  on  complète  le  lifté  avee 
de  Peau). 

On  délaye  5  gr.  de  chlorure  de  chaux  dans  de  l'eau,  on  décante  ; 
on  met  de  nouvelle  eau  qu'on  décante  de  nouveau,  après  clarifica- 
tion, et  Ton  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  Ton  ait  rempli  un  flacon 
de  250  cent,  cubes. 

À  10  cent,  cubes  de  la  liqueur  arsénieuse,  on  ajoute  une  goutte 
de  sulfate  d'indigo,  puis  on  y  *verse  le  chlorure  de  chaux  à  l'aide 
d'une  burette,  jusqu'à  décoloration.  Le  nombre  de  cent,  cubes  em- 
ployé, divisé  par  500,  indique  en  centièmes  la  proportion  de  chlore 
utile  contenue  dans  le  chlorure. 

La  glycérine  est  un  bon  dissolvant  de  l'acide  arsénieux  et  peut 
servir  à  préparer  la  liqueur  normale.  On  chauffe  13*r,95  d'acide 
arsénieux  finement  pulvérisé  avec  40  gr.  de  glycérine  pure,  jusqu'à 
dissolution,  puis  on  étend  d'eau  jusqu'à  1  litre.  Cette  solution  con- 
duit au  même  résultat  que  la  précédente. 

Sur  le  lavage  dé  la  laine  avec  le  Terre  aoluble  neatrej 
par  M.  BAEBLE  (1). 

On  dissout  1  part,  de  verre  soluble  neutre  dans  40  part,  d'eau 
chaude  à  50  ou  57°  centigrades;  puis  ony plonge  pendant  quelques 
minutes  la  laine,  on  la  malaxe  avec  la  main  ;  puis  on  la  rince  à  l'eau 
froide  ou  tiède;  elle  est  alors  entièrement  blanche  et  exempte  d'o- 
deur. La  laine  conserve,  après  ce  traitement,  sa  qualité  et  reste 
complètement  douce  ;  on  peut  même,  sans  altérer  sa  qualité,  pro- 
longer l'action  du  silicate  pendant  plusieurs  jours. 

Pour  les  laines  peignées,  il  faut  d'abord  les  faire  tremper  pen- 
dant dix  minutes  dans  le  bain  de  40  part,  d'eau  à  50  ou  57°, 
renfermant  1  part,  de  verre  soluble,  puis  dans  un  second  bain  de 
80  part,  d'eau  à  37°,  contenant  1  part,  de  verre  soluble.  On  arrive 
ainsi  à  supprimer  l'emploi  du  savon  et  à  obtenir  des  résultats  aussi 
satisfaisants  que  par  les  méthodes  antérieurement  employées. 

On  peut  encore,  en  ayant  soin  de  préserver  les  yeux  des  mou- 
tons, opérer  le  lavage  de  la  laine  sur  pied;  l'opération  ne  doit  du- 
rer qu'une  minute  avec  la  lessive,  l'excédant  de  cette  dernière  étant 
immédiatement  enlevé  par  des  lavages  à  l'eau  tiède. 

Enfin,  dans  la  lessive  domestique,  le  verre  soluble  neutre  peut 
être  encore  économiquement  employé.  Dans  un  bain  préparé  vingt- 
quatre  heures  d'avance  et  composé  de  20  à  30  part,  d'eau  à  50 

(1)  BuUetin  de  la  Société  d'encouragement,  n°  236.  —  août  1872. 
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ou  57*,  et  d'une  partie  de  verre  soluble  neutre,  on  plonge  le  linge, 
on  le  brasse  le  lendemain  à  Paide  d'une  masse,  on  réchauffe  le 
bain,  puis  on  retire  le  linge.  On  achève  de  le  blanchir  en  le  pas- 
sant dans  un  bain  de  savon  faible,  puis  dans  un  dernier  bain  con- 
tenant 1  part,  de  %verre  soluble  neutre  pour  50  part,  d'eau  à  45 
ou  50°,  et  finalement  en  le  rinçant  à  J'eau  pure. 

Mmr  le  cmoutcfcouc  *» Australie  (cooronglte)  (1). 

On  rencontre  depuis  quelque  temps  dans  le  commerce,  sous  le 
nom  de  coorongite,  une  substance  originaire  d'Australie  et  présen- 
tant tous  les  caractères  du  caoutchouc  ordinaire.  Son  nom  vient  de 
la  région  où  on  la  rencontre  en  couches  assez  épaisses  recouvrant  le 
sable,  sur  les  bords  d'une  vaste  dépression  du  sol.  D'après  les 
analyses  de  M.  Bernay,  cette  substance  présente  la  composition 
d'un  hydrocarbure. 

Laque  de  Parte,  par  H.  2V.  CUBLfiGEB  (2). 

On  dissout  1  partie  de  gomme-laque  dans  3  à  4  p.  d'alcool  à  9Î 
centièmes,  chauffé  au  bain-marie.  On  ajoute  à  cette  solution  assez 
d'eau  (en  général  7»  du  volume  de  l'alcool)  pour  qu'il  se  sépare  une 
masse  caillebottée  et  que  le  liquide  surnageant  soit  clair.  On  ex- 
prime le  caillot  dans  un  linge  et  l'on  filtre  à  travers  du  papier.  On 
traite  le  caillot  par  une  nouvelle  quantité  d'alcool  à  67  centièmes, 
on  l'exprime  de  nouveau  et  l'on  joint  la  liqueur  à  la  précédente. 
On  distille  alors  l'alcool  et  l'on  sèche  le  résidu  au  bain-marie;  on 
redissout  la  résine  dans  le  double  de  son  poids  d'alcool  absolu,  ou 
marquant  au  moins  96  à  98°,  et  l'on  aromatise  cette  solution  avec 
quelques  gouttes  d'essence  de  lavande. 

On  admet  généralement  que  le  corps  qui  se  sépare  de  la  gomme- 
laque  est  une  matière  céreuse;  en  réalité,  il  constitue  unNicide 
gras;  celui-ci  est  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  l'.étheret  le  pétrole, 
et  s'en  sépare  de  nouveau  par  le  refroidissement;  il  se  saponifia 
très-bien  par  les  carbonates  alcalins  et  pourrait  être  employé  dans 
la  savonnerie. 

(1)  Naturforscher,  1872,  n»  23. 

(2)  Deutsche  Industrie-Zeitung,  p.  336.  —  1872. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mmr  l'existence  d'un  aleall  orgralqae  dans  le  boldo, 
par  Hll.  Bdme  iOUlOOUV  et  €1.  VBBNB. 

Le  boldo  est  un  arbpe  originaire  du  Chili,  pouvant  atteindre  5  à 
6  mètres  de  hauteur,  appartenant  à  la  famille  des  Monimiacées.  Il 
a  d'abord  été  attribué  à  un  laurier,  le  laurier  dioïcus  de  Dombay. 
C'est  le  Boldoa  fragrans  de  de  Jussieu,  le  Ruisia  fragrans  de  Ruitz 
et  Pavon,  le  Pennius  fragrans  de  Persoz.  M.  Bâillon  Ta  décrit  ré- 
cemment sous  le  nom  de  Pennius  boldus.  Ses  feuilles  ont  une  sa- 
veur forte,  piquante  et  camphrée.  Elles  contiennent  de  l'huile  essen- 
tielle et  un  alcali  organique  que  nous  proposons  de  désigner  sous 
le  nom  de  boldine. 

Voici  comment  nos  recherches  analytiques  ont  été  faites  : 

Des  feuilles  pulvérisées  ont  été  épuisées  par  de  l'éther  lavé  dans 
un  appareil  à  déplacement,  traitement  qui  fournit  une  teinture  très- 
chargée,  aromatique,  d'une  belle  couleur  verte.  Lorsqu'on  soumet 
ce  liquide  à  la  distillation,  le  thermomètre,  après  le  départ  de  l'é- 
ther, se  fixe  à  185°,  et  Ton  recueille  alors  une  certaine  quantité 
d'huile  essentielle  qui  rappelle  l'odeur  de  la  plante;  le  thermomètre 
monte  ensuite  graduellement  jusque  vers  230°,  température  à  la- 
quelle il  reste  quelque  temps  stationnaire,  pour  reprendre  sa  marche 
ascendante  jusque  vers  300°. 

Ces  faits  démontrent  que  l'éther  s'empare  de  produits  volatils 
complexes,  en  d'autres  termes,  que  l'huile  volatile  de  boldo  est  un 
mélange  de  plusieurs  corps,  conformément  à  ce  qu'on  observe,  du 
reste,  dans  la  plupart  des  végétaux  aromatiques. 

Sa  poudre,  ne  cédant  plus  rien  à  1  ether,  a  été  épuisée  par  l'al- 
cool à  90°,  contenant  en  dissolution  de  l'acide  tartrique.  On  a  ob- 
tenu à  l'évaporation  un  résidu  sirupeux,  acide,  qui  a  été  agité  avec 
de  l'éther  lavé,  afin  d'enlever  une  matière  brune,  odorante,  soluble 
dans  l'éther,  dans  l'alcool  et  dans  les  acides.  Après  saturation  dans 
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le  bicarbonate  de  potasse,  on  a  agité  de  nouveau  avec  de  l'éther,  qui 
s'empare  alors  d'une  matière  présentant  toutes  les  réactions  carac- 
téristiques des  alcaloïdes  :  c'est  la  boldine  impure. 

Pour  la  purifier,  on  la  reprend  par  de  l'eau  acidulée  avec  de 
l'acide  acétique,  et  on  la  précipite  par  l'ammoniaque  ajoutée  en  lé- 
ger excès. 

La  boldine  n'existe  qu'en  petite  quantité  dans  les  feuilles  sur 
lesquelles  nous  avons  opéré,  environ  toôïï'»  de  plus,  on  l'obtient 
difficilement  pure,  parce  que  la  matière  aromatique  citée  plus  haut, 
soluble  dans  les  acides,  l'accompagne  avec  une  grande  persistance. 

Le  mode  opératoire  que  nous  ^nons  de  décrire  constitue  plutôt 
un  procédé  de  recherches  qu'un  procédé  d'extraction.  Après  un  grand 
nombre  d'essais  qui  nous  ont  pris  beaucoup  de  temps  et  qu'il  est 
inutile  de  rappeler  ici,  nous  avons  adopté  la  marche  suivante  : 

Des  feuilles  grossièrement  pulvérisées  ont  été  épuisées  par  infu- 
sion avec  de  l'eau  additionnée  de  30  grammes  d'acide  acétique  par 
kilogramme  de  produit.  Le  liquide  filtré,  puis  évaporé  au  bain- 
marie,  a  été  amené  en  consistance  de  miel  épais  :  il  est  acide  et 
renferme,  outre  l'alcaloïde  et  un  peu  de  matières  aromatiques,  une 
grande  quantité  d'acétate  de  chaux.  Quand  on  remplace  l'acide  acé- 
tique par  de  l'acide  citrique,  l'alcool  y  fait  naître  un  volumineux 
précipité  de  citrate  de  chaux  ;  avec  l'acide  sulfurique,  il  se  forme 
un  abondant  dépôt  de  sulfate  de  chaux.  Ces  faits  indiquent  dans 
les  feuilles  la  présence,  en  forte  proportion,  d'un  sel  calcaire/ 

L'opération  est  terminée  comme  à  l'ordinaire,  c'est-à-dire  qu'a- 
près un  lavage  à  l'éther,  on  sature  par  le  bicarbonate  alcalin,  et 
l'on  enlève  l'alcaloïde  au  moyen  de  l'éther.  Celui-ci,  à  l'évaporation, 
laisse  un  résidu  qui  est  repris  par  de  l'acide  acétique  étendu,  puis 
précipité  par  de  l'ammoniaque.  Il  est  ordinairement  nécessaire  de 
répéter  une  seconde  fois  ce  traitement  pour  débarrasser  l'alcaloïde 
d'une  petite  quantité  de  matière  jaune. 

La  boldine  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  elle  com- 
munique cependant  une  réaction  alcaline  et  une  saveur  manifeste- 
ment amère.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
les  alcalis  caustiques,  sensiblement  soluble  dans  la  benzine  cris- 
tallisable.  En  solution  dans  les  acides,  elle  précipite  par  l'ammo- 
niaque, par  l'iodure  double  de  mercure  et  de  potassium,  donne 
avec  l'eau  iodée  un  précipité  brun  marron. 

L'acide  azotique  concentré  la  colore  immédiatement  en  rouge; 
même  coloration  à  froid  avec  l'acide  sulfurique. 
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La  faible  quantité  d'alcaloïde  contenue  dans  la  plante,  ainsi  que 
la  difficulté  d'obtenir  un  produit  pur,  ne  nous  permet  pas  pour  le 
moment  des  détails  plus  complets  sur  la  boldine.  Cet  alcaloïde  pa- 
rait susceptible  de  cristalliser,  et  lorsque  nous  l'aurons  obtenu 
dans  cet  état,  nous  déterminerons  sa  composition  et  sa  formule. 
Nous  continuons  nos  recherches  dans  cette  direction. 

Nouvelles  expérleuoes  su  les  causée  de  1»  déperdition  du  eo» 
dluui  due  la  prépara  tloa  de  la  soude  par  le  procédé  LoMame, 
par  M.  A.  «CHBIJIIEB-KBSTOBB. 

Par  mes  recherches  précédentes  (1),  j'ai  démontré  que  la  majeure 
partie  des  pertes  de  sodium  qu'on  éprouve  pendant  la  transforma- 
tion du  sulfate  de  sodium  en  carbonate  dissous,  doit  être  attribuée 
principalement  à  la  formation  d'un  composé  insoluble  ou  peu  so- 
luble  de  sodium,  qui  est  retenu  dans  les  marcs  de  soude. 

Mes  nouvelles  expériences  montrent  sur  quel  point  le  chimiste 
doit  porter  son  attention,  pour  réduire  à  sa  limite  extrême  la  perte 
provenant  de  ce  chef. 

S'il  est  important  d'obtenir  de  la  soude  brute  poreuse,  se  laissant 
facilement  pénétrer  par  l'eau,  il  est  plus  important  encore  d'éviter 
dans  le  mélange  destiné  à  être  transformé  en  soude  brute,  un  excès 
trop  considérable  de  calcaire.  Cet  excès  combiné  avec  celui  du 
charbon,  qui  sert  de  corps  réducteur,  a  pour  but  de  produire  vers 
la  fin  de  la  fusion  du  mélange,  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone 
qui  I)0ur80ufle  la  masse  et  lui  donne  la  porosité  utile  lorsqu'elle 
est  refroidie.  La  présence  d'une  certaine  quantité  de  chaux  dans  la 
soude  brute  a  pour  effet  de  retarder  la  formation  de  sulfures  solu- 
bles  pendant  la  dissolution,  comme  Ta  démontré  M.  Kolb,  et  per- 
met d'obtenir  des  produits  plus  blancs.  Il  faut  donc  introduire  le 
calcaire  dans  le  mélange,  en  suffisante  quantité  pour  remplir  les 
deux  buts  indiqués;  mais  les  expériences  que  j'ai  entreprises  fort 
voir  que  plus  on  emploie  de  calcaire,  plus  on  augmente  la  déperdi- 
tion du  sodium  à  l'état  insoluble  dans  les  marcs.  De  la  quantité 
de  carbonate  de  calcium  employée  dépendent  donc  et  la  qualité  des 
produits  obtenus  et  leur  rendement,  en  sens  inverse  l'un  de  l'autre. 

Les  premières  conditions  à  remplir  pour  obtenir  un  produit  per- 
méable à  l'eau  consistent  à  employer  un  excès  de  calcaire  avec  excès 

(1)  Comptes  rendus  dé  V Académie  des  sciences,  t.  txx,  p.  1352.  —  Bulletin  de 
la  Société  chimique,  année  1870. 
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de  charbon  et  à  atteindre,  sans  toutefois  la  dépasser,  la  chaleur 
nécessaire  à  la  réduction  du  carbonate  de  calcium.  C'est  cette  réac- 
tion seule  qui  donne  naissance  au  dégagement  d'oxyde  de  carbone; 
et  elle  ne  commence  que  lorsque  le  sulfate  de  sodium  a  été  lui- 
même  décomposé  et  transformé  en  carbonate. 

Lorsque  la  soude  brute  a  été  préparée  avec  les  précautions  vou- 
lues, elle  se  dissout  assez  facilement  dans  l'eau,  à  laquelle  elle 
abandonne  ses  principes  solubles  ;  mais  les  marcs  retiennent  une 
plus  ou  moins  grande  quantité  de  sodium  à  l'état  insoluble  :  de  là  des 
résultats  variables  dans  la  préparation  industrielle  des  sels  d$  soude. 

Les  analyses  de  marcs  qui  ont  été  publiées  par  différents  auteurs 
montrent  qu'ils  renferment  des  proportions  très-variables  de  so- 
dium; mais  on  remarque  que  ces  variations  dépendent  surtout  de 
la  proportion  de  calcaire  employé. 

Les  essais  suivants  ont  porté  sur  des  échantillons  prélevés  sur 
les  bacs  mêmes  de  la  lixiviation  et  représentant  environ  4000  kilo- 
grammes de  marcs.  Pour  faciliter  les  prises  d'essai,  les  marcs  ont 
été  préalablement  broyés  ;  les  échantillons  ont  été  prélevés  sur  la 
masse  ainsi  réduite  en  pâte  liquide. 

J'ai  fait  deux  séries  d'expériences,  avec  des  quantités  minima  et 
maxima  de  calcaire  :t 

Première  série  :  soude  brute  faite  avec  95  gr.  de  calcaire  pour  100 
de  sulfate  de  sodium. 

Sulfate  do  sodium  Sodium  calculé 

obtenu  arec  100»  pour  ÎOOF 

do  marcs  socs.  do  marcs  socs. 

L0,12T  0,41 

II.  0,108  0,35 

Ul.  0,126  0,41 

IV.  0,120  0,39 

V.  0,115  0,38 

Moyenne  0,119  0,39. 

Ces  nombres  comprennent  à  la  fois  le  sodium  insoluble  et  les 
petites  quantités  de  sodium  soluble  que  les  marcs  renferment  encore. 

Deuxième  série  :  faite  avec  112  gr.  de  calcaire  pour  100  de  sul- 
fate de  sodium. 

Sottatc  Sodium. 
I.  0,440  1,30 
IL  0,410  1,28 

III.  0,440  1,30 

IV.  0,500  1,54 

V.  0,460  1,41 

Moyenne  0,450  1,36. 
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On  voit  donc  que  l'emploi  d'une  quantité  plus  considérable  de 
calcaire  correspond  à  la  présence  d'une  plus  grande  proportion  de 
sodium  dans  les  marcs. 

Dans  le  but  de  faire  ressortir  davantage  l'influence  du  calcaire» 
j'ai  analysé  les  marcs  de  la  soude  brute  préparée  avec  différentes 
proportions  de  cette  substance.  Les  essais  ont  été  faits  comme  pré- 
cédemment ;  seulement  l'opération  de  la  lixiviation  a  eu  lieu  en  pe- 
tit. Les  dissolutions  faites  en  petit  ne  ressemblent  pas  absolument 
à  celles  des  bacs  de  lixiviation;  mais  comme  il  ne  s'agissait  que 
d'une  comparaison  entre  les  différents  échantillons  de  soude  brute, 
il  n'y  avait  pas  d'inconvénient  à  opérer  en  petit,  les  conditions  se 
trouvant  être  les  mômes  pour  tous  les  échantillons.  Voici  les  résul- 
tats obtenus  : 

Calcaire  employé  Sulfate  de  sodium  Sodium  insoluble 

pour  100*  obtenu  arec  tôt»  pour  100* 

de  aulfate.  de  mares.  de  mares. 

98  0,192  0,59 

102  0,280  0,86 

107,5  0,430  1,27 

111  0,440  1|30. 

La  teneur  des  marcs  en  sodium  croit  donc  proportionnellement 
avec  le  calcaire  employé  pour  la  préparation  de  la  soude  brute;  en 
d'autres  termes,  elle  est  proportionnelle  à  la  chaux  caustique  que 
renferme  la  soude  brute  ;  car  la  plus  grande  partie  du  carbonate  est 
transformée  en  oxyde  pendant  la  cuisson.  Du  reste,  la  tendance 
qu'a  l'hydrate  de  calcium  d'absorber  certains  composés  sodiques  a 
déjà  été  remarquée  dans  d'autres  cas.  Lorsqu'on  prépare  de  la  soude 
caustique  en  décomposant  par  l'hydrate  de  calcium  une  dissolution 
de  carbonate  de  sodium,  il  est  impossible  de  retirer,  par  simple 
lavage,  tout  le  sodium  contenu  dajis  le  dépôt  ;  celui-ci  en  retient 
des  quantités  sensibles  à  l'état  insoluble.  Cependant  cette  action 
absorbante  n'appartient  pas  à  l'hydrate  lui-même;  car  en  le  faisant 
bouillir  dans  une  diaaolS^n  de  soude  caustique,  il  ne  retient  que 
des  quantités  minime^  ?  *adium.  Un  kilogr.  de  dissolution  d'hy- 
drate de  sodium,  aw  de  densité,  a  été  mis  en  ébullition 
^  500  gr.  d Vrçj%  /  '\civm.  Le  dépôt  a  été  séparé  de  la  dis- 
solution et  l*véju8(^A  ]'eau  de  lavage,  ne  rentemant  plus 
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de  sodium.  Ces  résidas  renfermaient  donc  0,13  de  sodium  pour  100 
parties  de  substance  sèche. 

Le  dépôt  provenant  de  la  décomposition  d'une  dissolution  de 
carbonate  de  sodium  par  de  l'hydrate  de  calcium  pareil  à  celui  de 
Fessai  précédent,  lavé  et  analysé  de  la  même  manière,  a  donné, 
dans  deux  expériences,  les  résultats  suivants  : 

I.  10c*  *du  dépôt  desséché  ont  produit  1^,600  sulfate  de  sodium. 
IL  10F     »  »  »,  lr,520    »  » 

Ces  nombres  correspondent  à  4,95  et  4,75  de  sodium  pour  100 
parties  de  dépôt. 

Il  est  donc  démontré  que  lorsqu'on  met  l'hydrate  de  chaux  ea 
présence  d'une  dissolution  de  carbonate  de  sodium,  le  résidu  inso- 
luble qui  renferme  tout  le  calcium  et  tout  l'acide  carbonique  re- 
tient une  quantité  assez  considérable  de  sodium,  que  les  lavages 
sont  impuissants  à  lui  enlever. 

Le  même  fait  se  présente  lorsqu'on  dissout  la  soude  brute.  Celle- 
ci  renferme  de  la  chaux  caustique  qui  s'hydrate;  on  se  trouve  alors 
dans  les  conditions  de  l'expérience  qui  précède.  Il  est  donc  tout  na- 
turel que  plus  on  a  employé  de  calcaire  pour  sa  préparation  (c'est- 
à-dire  plus  la  soude  brute  renferme  de  chaux),  plus  les  résidus  ab- 
sorbent de  sodium. 

J'ai  dit  en  commençant  que  la  quèstion  de  la  porosité  de  la  soude 
brute,  si  importante  au  point  de  vue  de  son  rendement  en  sels  so- 
lubles,  l'est  cependant  moins  que  celle  de  la  proportion  de  calcaire 
employé.  C'est  ce  que  montrent  les  essais  suivants. 

Les  expériences  ont  porté  sur  deux  qualités  de  soude  brute,  faites 
avec  les  mêmes  matières  premières,  mais  dont  l'une  était  poreuse 
et  l'autre  dense. 

La  lixiviation  a  eu  lieu  en  grand,  pour  la  première  série  d'essais. 
Dans  la  seconde,  elle  a  eu  lieu  au  laboratoire,  avec  les  deux  échan- 
tillons préalablement  broyés.  Ce  second  mode  de  lixiviation  avait 
pour  but  de  donner  aux  échantillons  le  même  aspect  physique;  de 
supprimer,  par  conséquent,  les  différences  de  porosité. 

Les  marcs  de  la  lixiviation  faite  en  grand,  sur  la  soude  simple- 
ment concassée,  renfermaient  :  pour  l'échantillon  de  la  soude  po- 
reuse, 1,44  de  sodium  sur  100  parties;  pour  celui  de  la  soude 
dense,  1,97.  La  différence  entre  les  deux  soudes  est  de  36,5  •/• 

Quant  aux  échantillons  pulvérisés  et  traités  par  l'eau  au  labora- 
toire, leurs  marcs  renfermaient  à  peu  près  la  même  quantité  de 
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;odium  :  0,85  et  0,80  pour  100  parties.  Ainsi  la  différence 
Le  36,5  °/0  entre  les  deux  marcs,  quant  à  leur  contenance  en  so- 
lium,  était  due  à  la  différence  de  porosité;  mais  nous  avons  vu  ces 
lifférences  monter  jusqu'à  120  °/o  lorsqu'on  compare  des  marcs 
faits  avec  peu  de  calcaire  à  ceux  pour  lesquels  on  a  employé  un 
grand  excès  de  cette  substance.  Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  ex- 
périences, les  règles  suivantes  qu'il  faut  suivre,  si  Ton  veut  obtenir 
le  meilleur  rendement  en  sels  solubles,  conjointement  avec  la  con- 
servation de  leur  blancheur. 

H  faut  employer  un  excès  de  calcaire  suffisant  pour  assurer  la 
"blancheur  des  produits,  mais  aussi  limité  que  possible,  le  calcaire 
faisant  baisser  le  rendement  en  sels  solubles.  Il  faut,  en  second 
lieu,  que  la  température  de  la  soude  brute  en  fusion  ait  été  suffi- 
sante pour  amener  la  réduction  du  carbonate  de  calcium  par  le 
charbon,    afin  que  le  dégagement  d'oxyde-  de  carbone,  ayant 
lieu  encore   pendant  le  refroidissement  de  la  masse,  transforme 
le  produit  en  une  matière  poreuse  et  facilement  pénétrable  par 
Peau. 


ANALYSE  DES  MÉMOIRES  DE  CHIMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 
Mur  l'affinité  4e  l'hydrogène  pour  les  métalloïdes, 

par  M  s.  vuomsen  (îj. 

L'auteur,  en  raiso^  j  l'importance  capitale  du  sujet,  a  fait  de 
Tvwmlles  déterminai  tjaermochimiques  sur  l'affinité  de  l'hydro- 
gène. Ces  données  ^  %*  ea  effet,  être  connues  avec  beaucoup  de 
?»,  car  elles  »  dan8  Une  foule  de  calculs  de  thermo- 

chimie.  & 

\  Zy&ore.  -  v    t*      ^  dégagée  par  la  combinaison  de  Q+H 
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est  de  22001e-,  si  l'on  admet  les  équivalents  de  M.  Stas 
(01=35,457  et  H  =1,0025).  Avec  les  équivalents  ordinaires,  la 
différence  est  de  6e*1.  La  chaleur  de  dissolution  de  HC1  dans  l'eau 
(400  molécules  d'eau  pour  1  de  HG1)  est  de  17314e*1. 

II.  Brome.  —  La  chaleur  de  combinaison  a  été  déduite  de  celle 
qui  est  mise  en  liberté  par  Faction  de  Cl  sur  KBr.  Elle  a  été 
trouvée  égale  à  8440e*1.  La  dissolution  de  Hfir  dans  l'eau  produit 
19207e*1. 

m.  Iode.  —  On  a  trouvé  de  même  pour  la  chaleur  dégagée  par 
l'affinité  de  l'iode  pour  l'hydrogène  —6037e*1.  Chaleur  d'absorption 
de  IH  par  l'eau  =  19207  e»1. 

IV.  Oxygène.  —  Déterminations  antérieures  :  68357e*1. 

Y.  Soufre.  —  La  chaleur  de  combinaison  a  été  déduite  de  celle 
qui  est  dégagée  par  l'action  de  l'iode,  en  solution  iodhydrique,  sur 
l'hydrogène  sulfuré.  Si  du  nombre  trouvé,  21830e*1,  on  déduit  la 
chaleur  de  combinaison  de  IH,  plus  celle  résultant  de  l'absorption 
delHpar  l'eau,  soit  13171,  on  obtient  la  chaleur  de  combinaison 
S,  H1  ±=45 12e*1.  Gomme  le  soufre  séparé  de  la  réaction  ci-dessus  est 
du  soufre  mou,  il  faut  faire  subir  une  petite  correction  au  nombre 
précédent  pour  le  rapporter  au  soufre  prismatique. 

VI.  Azote.  —  Le  chlore,  en  agissant  sur  une  solution  aqueuse 
d'ammoniaque,  dégage  39871e*1.  La  chaleur  de  neutralisation  de 
HG1  par  AzH*  est  de  12270  calories;  de  l'affinité  du  chlore  pour 
l'hydrogène,  on  déduit  celle  de  l'hydrogène  pour  l'azote  dans  l'eau 
ammoniacale  :  35142e*1;  d'où  il  faut  déduire  la  chaleur  de  dissolu- 
tion de  AzHs,  soit  8435e*1.  On  trouve  ainsi  que  Az,  W =26707.  Dé 
ce  nombre  et  de  la  chaleur  de  combinaison  de  l'ammoniaque  avec 
les  hydracides,  plus  la  chaleur  d'absorption  des  sels  ammoniacaux 
par  Peau,  on  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  des  sels  ammonia- 
caux solides,  en  partant  de  leurs  éléments  : 


VIL  Carbone.  —  La  chaleur  de  combinaison  avec  l'hydrogène 
a  été  déduite  de  celle  dégagée  par  la  combustion  des  hydrocar- 
bures : 

a.  Gaz  des  marais.  A  l'aide  des  déterminations  antérieures  (Du- 
long,  Andrews,  Favre  et  Silberman),  on  trouve  que  l'union  du  car- 
bone avec  H*  est  exprimée  par  20420  calories. 


(Aï,H4,a)=90610  cal. 
(Az,H4,Br)=80170  » 
(À2,H«,I)  =64130  » 
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b.  Êthylène.  La  chaleur  de  combustion  =335800  calories,  soit 
11943  par  gramme  d'éthylène.  Si  l'on  en  retranche  la  chaleur  dé- 
gagée par  la  combustion  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  on  trouve 
pour  ((?,  H4)  le  nombre  —  10880e*1. 

c.  Acétylène.  Chaleur  de  combustion  =3 10570e*1  *soit  11945  par 
gramme.  On  en  déduit,  d'après  l'équation  : 

(C«H*,  0»)=  2(G,  0*)-f-(H*,  0)  -C«H% 

pour  (G1,  H1),  le  nombre  —55010e*1. 

On  peut  déduire  de  ces  nombres  la  proposition  suivante  :  L'affi- 
nité de  l'hydrogène  dans  les  combinaisons  saturées  est  positive  pour 
les  métalloïdes  placés  en  tète  des  quatre  groupes  naturels;  elle  dimi- 
nue dans  ces  groupes  à  mesure  que  le  poids  atomique  s'élève,  et  de- 
vient  négative  pour  les  termes  les  plus  élevés.  C'est  ainsi  qu'elle  est 
négative  pour  l'iode,  négative  aussi  pour  le  sélénium  (Hautefeuille), 
et,  selon  toute  apparence ,  pour  l'arsenic  et  l'antimoine.  Dans  le 
groupe  du  carbone,  cette  affinité  est  déjà  négative  pour  le  second 
terme,  le  silicium. 

Les  phénomènes  les  plus  intéressants  que  fassent  ressortir  les 
chiffres  ci-dessus  sont  ceux  relatifs  au  carbone.  Ainsi  on  a 

(C«,H*)=— 55010 
(Cf,H4)=— 10880 
(G  ,Hlj=+2(fc20. 

L'affinité  de  H  pour  G  dans  l'acétylène  est  négative,  mais  la  fixa- 
tion de  nouvea\ix  atomes  d'hydrogène  produit  un  dégagement  de 
chaleur.  L'auteur  donne  à  ce  fait  l'explication  suivante  : 

Le  carbone,  tel  qu'il  se  présente  dans  le  charbon,  le  graphite 
ou  le  diamant,  se  trouve  dans  un  état  passif  dont  il  faut  le  faire 
sortir  avant  de  le  faire  entrer  en  combinaison  avec  d'autres  corps; 
or  il  faut  pour  cela  l'intervention  d'une  certaine  force.  Cette  force 
ne  peut  être  évaluée  exactement  avec  les  données  actuelles,  mais  on 
peut  estimer  qu'elle  équivaut  à  70000  calories  par  atome  de  car- 
bone. C'est  cette  quantité  de  chaleur  qu'il  faut  faire  intervenir  pour 
rendre  le  carbone  actif.  On  sait,  en  effet,  que  le  carbone  ne  se 
combine  directement  à  aucun  corps  sans  l'intervention  d'une  tem- 
pérature élevée.  C'est  alors  seulement  que  le  carbone  entre  en  action 
avec  son  affinité  spécifique.  L'augmentation  de  chaleur  spécifique 
du  carbone  à  des  températures  élevées  (Weber)  semble  également 
indiquer  que  l'état  moléculaire  du  carbone  a  besoin  d'être  modifié 
avant  de  pouvoir  exercer  son  affinité. 
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fêmr  la  dUtociatlon  des  tels  ammoniacaux  et  de  quelque*  acé- 
tates en  dissolution,  par  M.  H.  C.  DEBBITS  (1). 

M.  Fittig  a  montré  que  la  dissolution  du  sel  ammoniac  est  dé- 
composée par  rébullition.  L'auteur  a  constaté  ce  fait  pour  d'autres 
sels  ammoniacaux  :  le  sulfate,  l'oxalate  et  l'acétate.  Cette  dissocia* 
tion  peut  même  se  produire  à  la  température  de  0°  sous  l'influence 
d'un  courant  d'hydrogène  pur.  M.  Fittig  croyait  qu'il  ne  se  pro- 
duit pas  d'acide  chlorhydrique  par  rébullition  du  sel  ammoniac; 
l'auteur  a  toujours  pu  constater  la  présence  de  cet  acide  dans  le 
liquide  distillé.  Avec  l'azotate,  le  sulfate  et  l'oxalate,  on  ne  trouve 
pas  d'acide  dans  le  produit  distillé. 

La  quantité  d'ammoniaque  libre  contenue  dans  ldiquide  distillé  est 
proportionnelle  à  la  concentration  de  la  solution  employée.  Cepen- 
dant la  quantité  d'eau  en  présence  ne  paraît  pas  être  sans  influence. 
Ainsi,  1  partie  de  sel  ammoniac  dissous  dans  200cc  d'eau  a  donné, 
dans  15ûoc  de  liquide  distillé,  une  quantité  d'ammoniaque  libre 
correspondant  à  0,35%  de  sel  ;  la  même  quantité  de  sel  dissoute 
dans  800**  a  donné  dans  750e0  une  quantité  d'ammoniaque  libre 
correspondant  à  0,97  %  de  sel.  Le  même  fait  s*est  reproduit  pour 
tous  les  sels  expérimentés. 

Le  bisulfate,  le  bioxalate  et  le  quadroxalate  d'ammoniaque  four- 
nissent bien  par  rébullition  de  l'ammoniaque  libre,  mais  en  quan- 
tité si  faible  qu'elle  n'a  pu  être  dosée. 

L'auteur  a  fait  des  expériences  analogues  sur  quelques  acétates. 
Pour  calculer  la  quantité  de  sel  (acétate  ou  sel  ammoniacal)  qui  86 
trouve  à  l'état  de  dissociation  dans  la  solution ,  l'auteur  détermine 
la  quantité  d'ammoniaque  ou  d'acide  acétique  mis  en  liberté  dans 
les  premières  portions  du  liquide  distillé,  puis  après  quelque  temps, 

et  pose  l'équation  E  =  Aalog.  Nep.^-j,  dans  laquelle  a  repré- 
sente la  quantité  d'ammoniaque  ou  d'acide  acétique  mis  en  liberté, 
et  b  la  quantilé  d'eau  au  commencement  de  l'expérience,  E  la  quan- 
tité d'ammoniaque  ou  d'acide  acétique  libre,  et  e  la  quantité  d'eau 
après  quelque  temps  de  distillation,  enfin  Aune  constante  que  donne 

une  formule  analogue  log         =  Alog^~g  pour  un  mélange 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft,  t.  v,  p.  820.  —  1872,  n*  15.  M.  Génies  a 
déjà  constaté  des  faits  anologues  à  ceux  mentionnés  de  ce  mémoire.  Campées 
rendus,  t.  lxiv,  p.  606. 
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d'eau  et,d'ammoniaque  ou  d'acide  acétique.  Pour  l'acide  acétique, 
cette  constante  est  0,64,  et  pour  l'ammoniaque,  14,4.  On  trouve 
ainsi  pour  les  quantités  des  sels  suivants  qui  sont  dissociés  par 
l'ébullition  de  leur  solution  : 

Acétate  de  sodium. ...  0, 14  %  à  100-102° 

»    de  baryum....  0,064  »  à  100-101°5 

»    de  plomb   5,0    »  à  100° 

»    d'argent   0,72   »  à  100° 

Chlorure  d'ammonium.  0,062  »  à  100° 

Azotate        »  0,072  »] 

Sulfate         »  1,1  ,1 

Oxalate        *  6,7    »[*  luu  * 

Acétate        »  7,6  >1 

Pour  les  sels  ammoniacaux  dont  les  acides  distillent  avec  l'am- 
moniaque, ces  chiffres  ne  doivent  être  considérés  que  comme  des 
maxima. 

lu  le  spectre  de  l'asote,  par  M.  A.  ftCHUSTEB  (1). 

Depuis  les  expériences  de  MM.  Pluecker  et  Hittorf  sur  les  spec- 
tres multiples,  on  avait  admis  que  l'azote,  suivant  les  conditions, 
donne  deux  spectres  différents  :  un  spectre  de  bandes  ou  spectre 
primaire,  et  un  spectre  de  lignes  ou  spectre  secondaire.  Ce  résultat 
a  été  confirmé  d'une  manière  évidente  dans  ces  derniers  temps  par 
les  expériences  de  M.  G.  Salet,  L'auteur  cherche  à  démontrer  par 
des  expériences  que  l'azote  n'a  qu'un  spectre,  celui  de  lignes;  que 
le  spectre  de  bandes  appartient  à  un  oxyde  de  l'azote.  Il  avance  que 
ce  spectre  ne  s'observe  pas  quand  on  emploie  de  l'azote  entière- 
ment privé  d'oxygène.  Il  s'est  assuré,  en  effet,  que  l'azote,  préparé 
par  un  des  moyens  ordinaires,  renferme  toujours  des  traces  d'oxy- 
gène. Pour  faire  ses  expériences,  Fauteur  place  dans  un  tube  de 
Geissier  quelques  fragments  de  sodium,  et,  après  avoir  introduit  de 
l'azote  préparé  par  un  des  moyens  ordinaires,  il  fait  le  vide  dans  le 
tube  jusqu'à  1,5,  à  2  millimètres.  Lorsqu'on  fait  passer  l'étincelle 
dans  un  pareil  tube,  on  observe  le  spectre  de  bandes;  mais  vient-on 
à  chauffer  le  sodium ,  la  lumière  émise  par  le  tube  devient  blanc 
bleuâtre  en  même  temps  qu'elle  diminue  d'intensité,  et  son  spectre 
est  le  spectre  de  lignes,  comme  celui  de  l'azote. 

H  est  impossible  d'obtenir  avec  un  pareil  tube  à  azote,  privé 

(1)  PoggendorfTs  iimafen,  t.  czltb,  p.  106.  — 187?,  n*  9. 
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d'oxygène  par  le  sodium,  un  autre  spectre  que  celui  de  lignes;  mais 
dès  qu'on  introduit  un  peu  d'air  dans  le  tube,  .e  spectre  de  bandes 
apparaît  immédiatement. 
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Action  de  eueleues  métau  sur  le  ferricyamura  4e  p»t»— 
par  M.  U.  BŒTTOEB  (1). 

On  admet  en  général  qu'un  des  caractères  saillants  de  l'hydro- 
gène naissant  (celui  de  l'électrolyse  de  l'eau)  et  de  l'hydrogène  occlus 
dans  le  palladium  est  de  réduire  la  solution  de  ferricyanure  à  l'état  de 
ferrocyanure.  Or,  ce  caractère  n'est  pas  spécial  à  l'hydrogène.  En  effet, 
le  palladium  seul,  non  chargé  d'hydrogène,  produit  la  même  réduc- 
tion, ainsi  que  plusieurs  autres.  D'autres  métaux  sont  également  dans 
ce  cas.  Il  suffit  d'introduire  pendant  dix  minutes,  à  la  température 
ordinaire  et  à  l'abri  de  la  lumière,  une  lame  de  palladium  dans  une 
solution  de  ferricyanure  de  potassium  (à  0,5  •/•)  pour  que  celle-ci 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  la  réaction  du  ferrocyanure.  Le 
thallium ,  le  magnésium ,  l'arsenic  produisent  la  même  réduction. 
Les  métaux  suivants  sont  au  contraire  indifférents  :  platine,  zinc, 
aluminium,  cadmium,  cuivre,  indium,  plomb,  cobalt,  argent, 
mercure,  étain,  bismuth,  antimoine,  tellure,  manganèse  et  fer. 

Sur  le  chlorure  de  carbone,  par  M.  M.  HOCH  (2). 

Dans  la  préparation  du  protochlorure  de  carbone  C'CH*  par  dé- 
chloruration  du  sesquichlorure  CCI6,  on  obtient  un  compose  qui  e 
déjà  fait  l'objet  de  plusieurs  recherches,  et  qui  parait  être  du  proto- 
chlorure de  carbone  dont  un  atome  de  chlore  est  remplacé  par  de 
l'hydrogène. 

Ce  composé  donne,  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant,  un 
dérivé  doué  d'une  odeur  éminemment  désagréable.  L'auteur  a 
cherché  à  obtenir  ce  dérivé  en  partant  du  protochlorure  de  carbone 
lui-même. 

Le  chlorure  de  carbone  sec  est  ajouté  goutte  à  goutte  à  un  mé- 
lange, maintenu  froid,  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  fumant. 

(1)  Dingleft  polytechnùches  Journal,  t.  ccvi,  p.  155. 

(2)  Journal  fur  praktUche  Chimie.  Nouvelle  série,  t.  vx,  p.  95.  —  1873,  n*  12. 
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On  obtient  ainsi  un  liquide  jaunâtre  d'une  odeur  très-désagréable, 
provoquant  des  maux  de  tête,  et  se  décomposant  par  l'eau.  Il  est 
soluble  dans  l'étljer.  La  potasse  le  décompose,  et  si  Ton  refroidit  à 
— 25*,  on  obtient  de  fines  aiguilles. 

Ce  nitrochlorure  de  carbone  s'unit  au  brome,  en  tubes  scellés, 
à  1409y  en  donnant  une  masse  cristalline  GîCl,(AzO,)Br1,  soluble 
dans  Véther,  moins  bien  dans  l'alcool,  d'une  odeur  irritante,  se  dé- 
composant déjà  à  120*. 

Le  nitrochlorure,  chauffé  à  1 1 5*  (si  l'on  chauffe  plus  fort,  il  y  a 
explosion)  avec  du  peroxyde  d'azote,  s'y  combine,  et  Ton  obtient 
une  bouillie  cristalline.  Ce  nouveau  corps  parait  renfermer 
GaGP(Az01)$  et  constituer  du  trichloronitréthane. 

ftwr  l'éther  cyanoxyearbontqae,  par  M.  A.  TTEDDICE  (1). 

Ce  composé  s'obtient  facilement  par  l'action  de  l'anhydride 
phosphorique  sur  l'oxaméthane.  On  chauffe  dans  de  petites  cornues 
3  parties  d'anhydride  phosphorique  avec  2  parties  d'oxaméthane. 
Le  produit  distillé,  débarrassé  d'oxaméthane  par  un  lavage  à  l'eau, 
puis  séehé  et  distillé,  constitue  un  liquide  bouillant  sans  décompo- 

CAz 

sition  à  115-116°  et  ayant  pour  formule  ^qqqîjjj'  C'est  un 

liquide  incolore  et  mobile,  d'une  odeur  éthérée  et  piquante,  inso- 
luble dans  l'eau,  qui  le  décompose  lentement  suivant  l'équation 

(CAz)COOC»H»+H»0=CAxH+COt+G«H».OH. 

Traité  par  l'ammoniaque  alcoolique,  il  s'échauffe,  et,  après  éva- 
poration,  on  obtient  de  larges  prismes,  qui  sont  probablement 
ï'amide  correspondante.  L'auteur  poursuit  l'étude  de  ces  dérivés. 


Beckerebet  »uf  le  bromure  4e  vinyle,  par  M.  E.  VfJCHff  (2). 

M.  Kolbe  a  émis  l'hypothèse  que  l'acide  cinnamique  est  de  l'acide 
vinylbenzoîque  et  le  styrol  de  la  vinylbenzine 

((CH) 

H». 


Cette  manière  de  voir  n'est  appuyée  par  aucun  fait  bien  établi.  Si 
le  styrol  était  de  la  vinylbenzine,  on  devrait  pouvoir  le  produire 
par  l'introduction  du  groupe  vinylique  dans  la  benzine.  C'est  dans 

(1)  Journal  fûr  praktùchs  Chemie.  Nouvelle  série,  t.  vr,  p.  117.  —  1872,  n*  13. 
(2}  DmUtukê  ehemùche  GmUschafr  t.  v,  p.  765.  —  1872,  n*  15. 
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ce  but  que  l'autour  a  voulu  faire  agir  le  sodium  sur  un  mélange  de 

bromobenzine  et  de  bromure  de  vinyle. 

La  bromobenzine  fut  préparée  par  la  méthode  de  M.  Fittig.  EU* 
bouillait  entre  152  et  156°.  Le  bromure  de  vinyle  fut  préparé  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  bromure  d'éthylène  pur;  il 
fut  reçu  dans  de  l'éther  anhydre,  et  son  poids  fut  calculé  d'après 
la  quantité  de  bromure  d'éthylène  employé.  Pour  20  gr.  de  bromure 
de  vinyle  on  employa  29^,3  de  bromobenzine,  et  on  traita  le  mé- 
lange par  8  gr.  de  sodium  en  menus  morceaux.  La  réaction  ne 
s' établissant  pas  dans  un  mélange  réfrigérant,  on  chauffa  à  10-12*. 
La  réaction  devint  alors  très-vive,  et  il  fallut  refroidir.  Il  se  déga- 
gea du  bromure  de  vinyle  inaltéré  et  des  vapeurs  d'éther,  tandis 
que  le  résidu  ne  renfermait  que  du  diphényle  comme  produit  de 
transformation. 

La  réaction  se  passa  d'une  manière  analogue  lorsqu'on  opéra  en 
tubes  scellés,  en  l'absence  d'éther,  à  60°,  à  1001  et  à  110°.  On  ne 
peut  donc  pas  par  ce  moyen  introduire  de  vinyle  dans  le  noyau 
benzine. 

L'auteur  a  aussi  étudié  Faction  du  sodium  sur  le  bromure  de 
vinyle  seul.  Dans  le  traité  de  chimie  de  Gerhardt,  t.  II,  p.  214,  il 
est  dit  que  le  potassium  décompose  ce  bromure  à  chaud,  avec  igni- 
tion,  ainsi  que  le  chlorure  de  vinyle  (p.  216)  qui  donne  lieu  à  une 
production  de  charbon  et  d'un  peu  de  naphtaline. 

Du  bromure  de  vinyle  fut  enfermé  dans  un  tube  avec  du  sodium 
et  abandonné  à  la  température  ordinaire  ;  il  n'y  eut  pas  d'action. 
On  chauffa  alors  à  110°;  après  deux  jours  il  s'était  formé  du  bro- 
mure de  sodium,  et  à  l'ouverture  du  tube  il  se  dégagea  tumul- 
tueusement des  gaz  paraissant  être  un  mélange  d'acétylène,  d'éthy-  ' 
lène  et  d'air  : 

2(C»H»Br)+Nat==C,H1+CfH«+2NaBr. 

ftur  quelque»  combinaison*  orgmniqmeft  préparées  ë»s#*«s  «m 
méthode  noiurelle,  par  M.  F.  PFA2VKUCH  (1). 

Sur  le  cyanoporme  et  l'acide  méthintricarbonique.  —  En 
faisant  agir  du  cyanure  d'argent  sur  du  chloroforme,  l'auteur  n'a 
obtenu  que  de  faibles  quantités  de  cyanoforme  pur,  qui,  après  l'&» 
vaporation  du.  chloroforme,  restait  à  l'état  de  petites  aiguilles.  En 
chauffant  à  120°  pendant  quelque  temps  du  cyanure  de  mercure 

(1)  Journal  f*r  praktûche  Ch$mi$.  Nouv.  série*  U  n,  p.  91.  — 1872,  v  13. 
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&c  de  l'iodoforme  en  présence  de  l'alcool,  il  y  &  ^ty^po&fcft^ 
mplète  ;  on  obtient  un  composé  dont  la  formule  est      ? j  ,      J  * 

(CH(CÀzJ,)t(HgIi),î  V- 

qui  représente  une  combinaison  de  cyanoforme  et  d'iodure  de  • 
ercure.  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  et  est  solubledans  l'éther;*x~^~ 

se  décompose  en  présence  de  l'eau  en  fournissant  un  dépôt  d'io- 
ure  de  mercure  rouge. 

En  traitant  le  composé  iodé  d'une  manière  suivie  par  du  sulfure 
'ammonium,  il  se  forme  du  sulfure  de  mercure  et 

CH(CAz)5(H*AzI)% 

bellement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  moins  soluble  dans 
l'éther  et  cristallisant  en  petits  cubes  très-déliquescents. 

Le  cyanoforme  se  combine  également  avec  d'autres  iodures  en 
formant  des  sels  doubles  qui  le  plus  souvent  cristallisent  bien.  Il 
n'a  pas  été  possible  de  préparer  le  cyanoforme  pur  à  cause  de  sa 
grande  affinité  pour  l'iode.  Si,  après  avoir  éliminé  le  mercure,  on 
traite  le  résidu  par  l'hydrate  de  potasse  ou  l'oxyde  d'argent,  il  se 
forme  toujours  de  l'ammoniaque,  et  à  la  place  du  cyanoforme  on 
trouve  un  sel  de  l'acide  méthintricarbonique. 

C'est  en  faisant  réagir  en  tube  scellé  le  chloroforme  sur  le  cyanure 
de  potassium  qu'on  peut  obtenir  le  cyanoforme  CH(GAz)';  il  faut 
avoir  soin  de  pulvériser  finement  le  cyanure  de  potassium,  d'em- 
ployer peu  d'alcool  et  de  ne  pas  s'écarter  d'une  température  com- 
prise entre  120  et  130°.  Il  se  forme  de  l'acide  cyanhydrique  ;  on  sé- 
pare le  cyanoforme  des  chlorure  et  cyanure  de  potassium  au  moyen 
de  l'alcool  absolu.  Il  est  facilement  soluble  dans  ce  dernier  véhicule, 
ainsi  que  dans  le  chloroforme  ;  lorsqu'on  évapore  rapidement,  il  se 
présente  sous  la  forme  d'une  masse  d'un  blanc  jaunâtre,  sans  struc- 
ture cristalline;  mais  par  une  évaporation  lente  on  l'obtient  à  l'état 
à»  petites  aiguilles. 
Son  odeur  est  caract^j  *j<me  sans  être  précisément  agréable. 
ïa  cyanoforme  se  <|c    3  %  p6U  dans  l'éther. 
On  prépare  J'ac/cfe  %a  --tricarbonique  GH(GOOH)1  en  traitant 
\fc  ^jwioforme  par       tyifi  ^ttStique  ou  par  l'acide  chlorhydrique  ; 
an  opère  en  chauff^  k  j0  ^l^marie  et  en  faisant  usage  d'un  ré- 
%«x*at  ascendan^  ^  ¥  p**^ 

Si  on  se  sertde*   if  dé       de  l'ammomacïiiûvous.îouU 

ttah  suJfm\  *  '  a  ffole*  l'acide  méthintrio^^^t  °* 
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extrait  par  l'éther  et  on  obtient  après  évaporation  de  celui-ci  de  pe- 
tites aiguilles  cristallines  un  peu  colorées  en  jaune.  On  purifie  par 
le  charbon  animal,  on  fait  cristalliser  dans  l'éther  et  on  abandonne 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  méthintricarbonique  est  très-acide  et  se  combine  avec 
les  bases  les  plus  énergiques  en  donnant  des  sels  bien  cristallisés. 
Sa  solution  aqueuse  de  concentration  moyenne,  traitée  par  la  soude, 
abandonne  immédiatement  le  sel  neutre  en  lamelles  brillantes. 

Le  sel  de  baryte  est  en  petits  cristaux  presque  insolubles  dans 
l'eau  ;  le  sel  d'argent  obtenu  par  la  réaction  du  sel  de  soude  sur  le 
nitrate  d'argent  est  amorphe. 

Nouvelle  méthode  de  préparation  des  carbures  d'hydro- 
gène. —  Lorsqu'on  fait  fondre»  un  mélange  de  phénate  et  de 
benzoate  de  potassium,  il  se  forme  du  diphényle,  en  vertu  de 
l'équation  : 

C*H»OK+  C€H"COOK= (CFHV+COCPK1. 

On  peut  employer  aussi  les  sels  de  soude. 

Par  suite  d'une  réaction  secondaire,  il  se  produit  de  la  benzine. 

La  quantité  de  diphényle  produite  n'est  pas  insignifiante;  elle 
dépend  de  l'état  de  siccité  des  substances  employées,  et  principale- 
ment des  proportions  des  deux  sels.  L'influence  des  masses  est  sen- 
sible aussi  ;  plus  il  se  forme  de  carbonate  alcalin,  plus  le  phénate 
se  scinde  facilement  ;  on  fait  donc  bien  de  prendre  une  quantité  de 
benzoate  supérieure  à  celle  qu'exige  la  théorie  ;  toutefois  il  ne  faut 
pas  dépasser  le  double,  il  se  produirait  de  la  benzophénone  qui 
rendrait  difficile  la  purification  du  diphényle. 

Par  la  distillation  d'un  mélange  d'acétate  et  de  phénate  de  potas- 
sium, on  obtient  du  toluène  en  même  temps  qu'un  corps  cristallisé, 
d'un  point  d'ébullition  très-élevé,  que  l'auteur  n'a  pas  encore  étu- 
dié. 

Un  mélange  d'éthylate  de  sodium  et  de  benzoate  de  potassium, 
additionné  de  pierre-ponce  ou  de  sable,  fournit  comme  produit 
principal  de  l'éthyle-benzine. 

Le  valérate  de  potassium  mélangé  avec  du  phénate  de  potassium 
fournit  de  l'isobutyle-benzine  bouillant  à  160*. 

L'acide  monochlorobenzoîque  préparé  au  moyen  d'acide  benzoique, 
de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlorhydrique,  et  uni  à  la  chaux, 
donne,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  phénate  de  potassium,  du  di- 
phényle monochloré  bouillant  à  89°. 

IVacide  nitrobenzoïque  obtenu  avec  l'acide  benzoique,  le  nitre  et 
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'acide  ralfurique,  et  combiné  avec  la  chaux,  fournit,  lorsqu'on  le 
iistiHe  avec  le  phénate  de  potassium,  du  diphényle  mononitré. 
3ans  ce  cas,  il  est  essentiel  de  faire  intervenir  une  grande  quantité 
le  sable  ;  il  se  forme  de  la  nitrobenzine. 

X**  diphényle  mononitré  fond  à  86°  et  est  très-soluble  dans  l'al- 
xk>1  et  dans  l'éther. 

Sa  solution  alcoolique  précipitée  par  l'eau  le  fournit  sous  forme 
le  lamelles  rappelant  le  diphényle;  mais  si  l'on  évapore  lentement 
le  dissolvant,  il  cristallise  en  prismes  allongés  blancs  ne  jaunissant 
pas  à  l'air.  Son  odeur  est  intense,  mais  non  désagréable. 

Le  tribromophénate  de  potassium  distillé  avec  de  l'acétate  de  po- 
tassium fournit  du  toluène  tribromé  qui  est  blanc  et  cristallise  en 
petites  aiguilles.  L'alcool  bouillant  le  dissout  facilement,  l'éther 
peu.  Il  fond  à  1501. 

L'oxalate  et  le  phénate  de  potassium  réagissent  l'un  sur  l'autre 
suivant  l'équation 

2  (G*Hm)+|gggJj=(CW)«+2CO»K«. 

Le  succinate  de  chaux  chauffé  avec  du  phénate  de  potassium 
donne  principalement  du  toluène;  il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir 
du  diphényle.  Il  se  forme  en  même  temps  un  composé  cristallisant 
en  fines  aiguilles  et  possédant  une  odeur  agréable,  mais  dont  la 
constitution  n'a  pas  encore  été  fixée. 

La  formation  du  toluène  porte  l'auteur  à  penser  que  la  formule 
de  l'acide  succinique  pourrait  bien  être 
(CH*) 

«*>(X)>  --*3» 

Action  du  soufre  sur  divers  sels  organiques.  —  Lorsqu'on 
chauffe  du  soufre  et  du  Jbenzoate  de  potassium  mélangés  dans  la 
portion  de  Jeurs  ég^i^nts,  U  se  forme,  en  outre  de  la  benzine 
et  de  la  benzopiiénoQe  j  tolane.  En  employant  du  benzoate  de 
taKTtBL  «t  un  excès  do  '  il  se  forme  du  tolane  en  plus  grande 

çuantué;  il  se  pmfy  V\  du  9uifure  de  tolane  pour  ^  le 

ou  traite  p*  ),  itf^    mii  ne  dissout  pas  de  soufre;  ensuite 
on  chauffe  la  aolutio^  <  /  0T,  ^  w  pre8sion  avec  de  la  lounmre  de 
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distillation  avec  du  enivre  métallique  obtenu  par  la  réduction  de 
l'oxyde  au  moyen  de  l'hydrogène;  le  mélange  s'échauffe  brusque* 
ment,  et  en  peu  d'instants  la  masse  est  désuif  urée. 

En  conduisant  bien  l'opération,  on  obtient  jusqu'à  90  pour  100 
de  tolane.  La  réaction  s'exprime  par  l'équation  suivante  : 

(CWCOQ^Ba+Ssr^H-Ç^+SO^Ba. 

Le  soufre  décompose  l'acétate  de  baryte  avec  production  du  sul- 
fure de  l'hydrocarbure  C4H%  qui  cristallise  en  fines  aiguilles.  On  le 
désulfure  en  le  chauffant  à  100°  en  tube  scellé  avec  du  plomb  ou  du 
cuivre  finement  pulvérisé.  Le  produit  est  une  huile  légère  bouillant 
à  20*,  d'une  odeur  très-forte  et  persistante,  mais  non  désagréable. 
Reste  à  savoir  si  ce  carbure  est  identique  avec  le  crotonylène;  l'au- 
teur l'appelle  provisoirement  divinylc. 


Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  benzoate  et  d'un  excès  de  cya- 
nure de  baryum,  on  obtient  un  distillé  renfermant  du  benzonitrile, 
du  tolane  et  deux  composés  cyaniques,  dont  l'un  est  solide  et  l'autre 
liquide.  La  combinaison  liquide  n'ayant  pu  être  obtenue  à  l'état 
pur,  a  été  décomposée  par  la  potasse  ;  elle  a  fourni  de  l'ammoniaque 
et  un  acide  que  l'auteur  nomme  acide  benzacrylique  PH'G.COOH; 
cet  acide,  fusible  à  10  lf,  soluble  dans  l'éther  et  cristallisant  en  pe- 
tites aiguilles  très-brillantes,  est  moins  stable  que  l'acide  ben- 
zoïque,  mais  il  est  plus  fort  que  celui-ci.  H  se  forme  aux  dépens 
d'un  cyanure,  qui  est  à  l'acide  benzoïque  ce  que  le  cyanure  de  vi- 
nyle  est  à  l'acide  acétique. 

L'auteur  a  également  extrait  un  acide  du  produit  solide  que  ren- 
ferme le  tokne,  mais  il  ne  l'a  pas  encore  obtenu  à  l'état  de  pureté. 
Cependant  cet  acide  semble  être  le  même  que  celui  qui  te  forme 
lorsqu'on  fait  passer  du  cyanogène  gazeux  dans  du  tolane  en  pré- 
sence As  l'alcool.  Le  cyanogène  est  absorbé,  la  solution  se  colore  en 
rouge  brun  au  bout  do  vingt-quatre  heures,  et  il  se  sépare  des 
aiguilles  cristallines  confuses;  maie  le  produit  ayant  des  propriétés 
rapprochées  du  tolane,  il  n'a  pas  été  possible  de  séparer  ces  deux 
stops.  Lorsqu'on  fait  passer  du  tolane  sur  du  cyanure  de  mercure 
su  du  cyanure  d'argent  à  chaud,  il  parait  se  former  également  les 
deux  cyanures  de  carbure  d'hydrogène,  l'un  liquide,  l'autre  solide: 

fflPCÀz  et  Ct4H"(CÀz)\ 
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En  faisant  agir  le  cyanure  de  plomb  sur  l'acétate  de  plomb,  on 
obtient  de  l'acétonitrile,  du  divinyle  et  environ  50  pour  100  de 
composés  cyaniques  nouveaux,  qui,  soumis  à  la  distillation,  se  dé- 
composent vers  90#.  Le  produit  qui  passe  le  premier  est  une  huile 
insoluble  dans  l'eau  et  fournit,  lorsqu'on  le  traite  par  la  soude 
caustique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acrylate  de  soude. 

Star  la  eonetttntlon  de  l'étbylate  de  ftodftuMt, 
par  H.  A.  LAUBEttUElHEB  (1). 

On  représente  ordinairement  la  constitution  de  l'éthylate  de  so- 
dium par  la  formule        J  0.  M.  Wanklyn,  se  basant  sur  l'action 
des  éthers  composés  sur  1  ethylate  séché  à  200*,  donne  la  formule 
^*  ^  H*!*"*'  a*ns*  ^  représente  l'action  de  Téther  acétique  but  ce 
corps  par  la  formule 

Hj0+CaHsOr2BCaH*0  j°+    H  jU* 

Acétate 
d'éthylene-aodiam. 

On  pourrait  supposer  que  l'éthylate,  lorsqu'on  le  chauffe*  subit 
une  transformation  isomérique,  que  par  conséquent  le  sel  séché 
à  900°  correspond  réellement  à  la  formule  de  Wanklyn.  L'auteur  a 
cherché  à  résoudre  cette  question  par  l'expérience,  en  faisant  agir 
Fiodure  d'éthyle  avec  l'éthylate  de  sodium  desséché  à  900°.  Gomme 
on  pouvait  s'y  attendre,  il  n'a  obtenu  que  de  Téther,  tandis  qu'une 
substance  de  la  formule  de  Wanklyn  aurait  dû  fournir  un  alcool 
butylicjue. 

But  l'action  du  permanganate  de  frôtâssttitfll  sar  le  encre  de  lait, 
par  il»  A.  JUAUBBWHBIMH*  (2). 

t*  auteur  a  constaté  qne  le  sucre  de  lait  en  présence  d'un  êSC&s 
de  permanganate  est  0*  ii  Jentement  à  froid,  rapidement  t  chaud, 
carbonique  ™  n  eau.  Dans  l'oxydation  incomplète,  en 
présence  d'un  excès  H  e ^  de  lait, il  a  obtenu  de  l'acide  oxalique 
*\\xfc%R,\de  sîrupeii^$0i}6gae  aux  acides  gallactique  et  pectolac- 
tique,  que  MM.  Bo^  »  ^l^gtruckmann  ont  préparé  en  traitant  le 
lûtpar»   rt^.  0*      aicaline  d'oxyde  de  cuivre. 

V22î£2ï%  I^J^^rmacie^  cuit,  p.  ^V1»- 
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mmr  les  piliers  étaylUue*  de  l'acide  f*mari«»e, 
par  M.  A.  IiAUBBMHBIMB»  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  fumarique  avec  de  l'alcool  pendant 
cinq  heures  à  120#,  on  obtient  du  fumarate  éthylique  et  de  l'acide 
éthylfumarique,  qui  se  dépose  en  partie  en  cristaux.  Pour  obtenir 
la  partie  dissoute  dans  l'eau  mère,  on  étend  d'eau,  on  sature  par 
le  carbonate  sodique  et  Ton  précipite  par  le  nitrate  d'argent.  Le 
précipité  est  un  mélange  de  fumarate  et  ^'éthylfumarate  d'argent, 
qu'on  sépare  par  l'eau  bouillante  :  l'éthylfuxnarate  se  dissout  et 
cristallise  par  le  refroidissement. 

On  peut  encore  préparer  l'acide  éthylfumarique  en  faisant  passer 
de  l'acide  chlorhydrique  gazeux  dans  une  solution  alcoolique 
d'acide  malique;  il  se  forme,  en  même  temps,  beaucoup  de  fuma- 
rate d'éthyle  neutre. 

Enfin  Fauteur  a  essayé  d'obtenir  l'acide  éthylfumarique  en  sapo- 
nifiant le  fumarate  éthylique  par  une  quantité  insuffisante  de  po- 
tasse; mais  le  résultat  a  été  négatif. 

!OClH5 
OH     e9t  en  ^ame^08  g™8868 

au  toucher,  fusibles  à  une  douce  chaleur,  peu  solubles  dans  l'eau, 
facilement  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

L'èthyl fumarate  d'argent  G'H'AgO'  se  dépose  dans  l'eau  bouil- 
lante en  petites  aiguilles  incolores,  solubles  dans  439  part,  d'eau 
à  8',9,  et  dans  331  part,  d'eau,  à  12', 1. 

Le  fumarate  éthylique  neutre  G'H'O'tOCH')*  est  un  liquide 
bouillant  sous  une  pression  de  746  millim.  à  218°  (corrigé). 

Mmr  la  présence  de  l'aleooljtonayllaiie  dans  le  styrax  Uqpaide» 
par  M.  A.  liACJBEIVUEIM£B  (2). 

L'auteur  a  constaté  dans  le  styrax  liquide  la  présence  de  l'alcool 
benzylique  qui  s'y  trouve,  probablement  à  l'état  de  cinnamate  de 
benzyle. 

Observations  m  les  anhydrides  de  l'aelde  laetl«M, 
par  il.  S.  WMUCEIVUft  (3). 

Bans  une  notice  préalable  (4),  l'auteur  avait  annoncé  le  fait,  que 

(1)  Annalen  der  Chemis  und  Pharmacie,  t.  clxiv,  p.  289.  —  1872,  n*  12. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  clxiv,  p.  289.  —  1872,  n'  12. 

(3)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t  clxiv,  p.  181.  —  1872,  n#  11. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xv,  p.  78.  —  1871. 
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l'acide  lactique  se  déshydrate  déjà  à  la  température  ordinaire  et  se 
transforme  partiellement  en  anhydride  lactique  de  Pelouze  ou  acide 
dilactique.  Depuis  il  a  complété  son  travail  et  a  vu  que  la  déshydra- 
tation va  encore  plus  loin;  l'acide  lactique,  conservé  pendant  long- 
temps dans  une  atmosphère  séchée  par  l'acide  sulfîirique,  contient 
des  proportions  notables  de  lactide.  Il  cite  les  résultats  analyti- 
ques suivants,  qu'il  a  déterminés  par  titration  avec  de  la  soude  : 

1.  Acide  primitif.  S.  Après  un  séjour  de  quatre  mois  dans  l'air 
sec.  3.  Après  treize  mois.  4.  Après  seize  mois.  5.  Après  dix-huit  mois. 

H«0%     C»H«0»°/0  C«H"0»<70  C*H«0»°/o 

1.  15,64    «     58,80         25,56  » 

2.  4,07         22,43         73,50  » 

3.  »  »  97,85  2,06 

4.  »  »  71,41  28,69 

5.  *  »  60,77  39,50. 

On  voit  donc  que  l'acide  lactique  anhydre  peut  exister  en  pré- 
sence de  l'eau  et  qu'il  est  impossible  d'obtenir  de  l'acide  lactique 
monohydraté. 

Si  Ton  élève  la  température,  la  déshydratation  a  lieu  avec  une. 
rapidité  beaucoup  plus  grande,  comme  le  montrent  les  chiffres  sui- 
vants : 

1.  Acide  primitif.  2.  Chauffé  pendant  huit  heures  à  100*. 
3.  Chauffé  pendant  seize  heures  au  bain-marie.  4.  L'acide  n°  3 
chauffé  pendant  quinze  heures  vers  140-150°.  5.  Le  liquide  distillé 
dans  ce  dernier  cas. 

HfO%    CW°/0  C«H,00»°/0  CTO0/, 

1.  26,23         69,59  4,18  » 

2.  »  44,93         55,11  » 

3.  9  30,00         71,49  » 

4.  »  »  52,51  47,61 

5.  4,65         43,87         51,48  ». 

Le  premier  anhydride  de  l'acide  lactique  C6H,005  (acide  dilac- 
tique) doit  être  considéré  comme  un  éther  de  l'acide  lactique  de 
la  formule 

CH* 

CH.OH  COOH 
CO-O-CH 
CH». 

Il  est  donc,  comme  l'acide  lactique  lui-même,  un  acide  diato- 
mique  et  monobasique  et  doit  former  des  sels.  En  neutralisant  une 
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solution  alcoolique  de  cet  anhydride  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  et  en  ajoutant  de  l'éther,  l'auteur  a  obtenu  une  masse  Ta- 
queuse, qui  dans  le  vide  s'est,  transformée  lentement  on  une  wb« 
s  tance  amorphe  et  cassante.  Cette  masse  contient,  d'après  les  ana- 
lyses de  l'auteur,  la  proportion  de  potasse  correspondant  à  la  far* 
muleCWO'.K. 

L'acide  dilactique,  en  présence  de  l'eau,  ne  se  retransfonne  que 
très-lentement  en  acide  lactique. 

Har  lm  cfclor*»fc6n*l  (métfat)  ot  wtm  «tvHfa  mitréa, 
par  MM.  A.  WAWT  et  M.  «UBIXBB  (1). 

La  production  de  deux  nitrophénols  et  de  deux  sulfophénols  iso- 
mériques  rend  probable  l'existence  de  doux  monochlorophénols. 
Les  auteurs  sont,  en  effet,  parvenus  à  obtenir  le  second.  500  gr. 
de  phénol  pur,  non  refroidi,  furent  traités  par  du  chlore  seo  jusqu'à 
ce  que.  l'augmentation  de  poids  fût  de  200  gr.  Le  produit  brut 
bouillait  de  175  à  220*.  Après  fractionnement,  on  obtint  un  pro- 
duit bouillant  de  175>5àl77°,  c'est  le  chlorophénol  cherché.  Il  est 
identique  avec  celui  que  M.  Schmitt  a  obtenu  par  la  distillation  du 
chlorhydrate  de  diazophénol  (préparé  par  le  nitrophénol  volatil),  et 
qu'il  n'a  pas  examiné.  Les  auteurs  ont  répété  l'expérience  de 
M.  Schmitt  pour  s  assurer  de  cette  identité. 

Le  nouveau  chlorophénol  renferme  donc  le  chlore  à  la  place 
qu'occupe  AzO1  dans  le  nitrophénol  volatil  ;  on  admet  que  cette  po- 
sition est  la  position  mêla. 

Traité  par  l'acide  azotique  de  1,36  de  densité,  étendu  de  son 
volume  d'eau,  il  se  transforme,  après  vingt-quatre  heures,  en  dérivé 
nitré.  Ce  dérivé  nitré  fut  transformé  en  sel  de  baryum,  et  l'on  ob- 
tint ainsi  deux  espèces  de  cristaux  faciles  à  séparer  en  raison  de 
leur  différence  de  solubilité.  Ce  sont  les  sels  de  baryum  de  deux 
nitrochlorophénols  isomériques.  L'un  est  Porthonitrochlorophénol, 
déjà  décrit  (2)  ;  le  second  est  désigné  par  les  auteurs  sous  le  nom  de 
chlororthonitrophénol. 

Le  premier  se  sépare  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  partie  i 
l'état  huileux,  partie  en  fines  aiguilles  jaunes.  11  possède  une 
odeur  de  safran,  distille  très-facilement  avec  la  vapeur  d'eau  et 

(1)  Deutsche  chemiscke  Geeellschaft,  t.  v,  p.  777.  —  1872,  n#  15. 
(3)  Bulletin  de  la  Société  chimque,  t.  x,  p.  463. 
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fond  à  70°.  H  •  cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  aplaties 
mai  formées. 

Sa. combinaison  potassique  CêHsCl(AzO*)OK  cristallise  en  longues 
aiguilles  rouges  et  brillantes,  facilement  solubles. 

Le  sel  de  calcium  [C'H'CKÀzO'JOjHk-f  H'O  forme  des  prismes 
courts,  d'un  rouge  brun,  souvent  groupés  en  mamelons.  H  est  assez 
soluble. 

Le  sel  de  baryum  [G'EPClCAïO^OPBa+H'Q  est  en  courtes  la- 
melles, d'un  brun  cuivré,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  guère 
plus  dans  l'eau  bouillante. 

Sel  d'argent  C6HsCl(Az02)OAg,  —Lamelles  brillantes,  d'un  rouge 
cramoisi,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  chlororthonUrophénol  C'H4(AzO')ClO  se  sépare  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante,  partie  sous  la  forme  d'une  huile  soiidifiable,  partie 
en  aiguilles  soyeuses  d'un  blanc  de  lait.  Il  est  un  peu  volatil  avec 
la  vapeur  d'eau  et  fusible  &  110-Ui0,  U  est  identique  avec  celui 
qui  résulte  du  chlorodinitrophénol  par  élimination  d'un  groupe  AzQ*, 
M.  Armstrong  Ta  également  obtenu  par  chloruration  de  l'orthoni- 
trophénol. 

Le  sel  de  baryum  [C'H'GKAzQ^Ol'Ba+TH'Q  est  facilement  so- 
luble  dans  l'eau  bouillante  et  s'en  dépose  en  longues  aiguilles  jaune 
foncé  « 

Le  sel  de  calcium  [G'R*Q(&20^0y(k+kWQ.-- Longues  aiguil- 
les jaunes  peu  solubles. 

On  obtient  un  chlorodinitrophénol  en  introduisant  le  nouveau 
cblorophénol  dans  de  l'acide  nitrique  de  1,36  de  densité.  H  cristal- 
lise dan  s  le  chloroforme  en  tables  hexagonales  irrégulières  fusibles 
à  11  if.  Il  est  identique  avec  le  p-chlorodinitrophénol  de  MM.  Faust 
et  Saame,  et  avec  celui  que  M.  Faust  a  obtenu  dans  d'autres  réac- 
tions ainsi  que  M.  Armstrong, par  chloruration  du  dinitrophé- 
nol  fusible  à  114°.  • 

Le  sel  de  baryum  (Q«j5îGl(AzO,)10]îBa+9  ou  ÎOH'Q  cristallise 
dans  l'eau  boaill&jxi^  prismes  courts  et  jaunes  qui  deviennent 
à'un  rouge  brigue  $  ^^hydratation.  Si  1  on  ajoute  du  chlorure 
de  baryum  â  une  s^Pty^  ^^moniacale  du  chlorodinitrophénol,  on 
obtient  de  ûnesaig  kiiû^^n  jaune  pâle,  peu  solubles,  qui  parais- 
sent constitua/ %f  0  &  ja  ; 
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JSnr  quelque*  ««rivé*  du  dlpfcénylméthma e» 
par  M.  W.  M.  DOEBB  (1). 

Le  diphénylméthane  fat  prépari,  comme  l'indique  M.  Zincke, 
par  l'action  du  zinc  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  chlorure  de 
benzyle.  C'est  une  masse  cristalline  incolore,  fusible  à  26*.  n  se 
forme  comme  produit  accessoire  un  hydrocarbure  non  encore  étu- 
dié, cristallisable  dans  l'alcool  en  petits  prismes  brillants  et  fusi- 
ble à  83°, 5. 

»  Dinitrodiphénylmêthane  G'H^AzO*)1.— On  l'obtient  par  l'action 
à  froid  de  l'acide  nitrique  de  1,5  de  densité.  Il  faut  refroidir.  La 
réaction  terminée,  on  précipite  par  l'eau  et  l'on  fait  cristalliser  dans 
la  benzine  bouillante  les  flocons  qui  se  précipitent,  après  les  avoir 
traités  par  l'alcool  bouillant. 

Le  dinitrodiphénylmêthane  cristallise  en  aiguilles  irisées  et  fra- 
giles, insolubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'é- 
ther,  solubles  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  l'acide  acétique. 
Il  fond  à  183e  et  n'est  pas  sublimable. 

Isodinitrodiphénylméthane.  —  Cet  isomère  s'obtient  par  une  di- 
gestion prolongée  de  diphénylméthane  à  chaud  avec  de  l'acide  ni- 
trique de  1,4  de  densité.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  ai- 
guilles jaunes,  à  reflets  blancs,  fusibles  à  172°.  Il  est  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc. 

Tètranitrodiphénylmèthane  G^H^AzO*)*.—  Cest  le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction  d'un  mélange  d'acides  azotique  et  sulfurique  sur 
le  diphénylméthane.  La  réaction  est  très-énergique  et  doit  être  mo- 
dérée par  refroidissement.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther,  peu  soluble  dans  la  benzine,  soluble  dans  l'acide  acé- 
tique, d'où  il  cristallise  en  prismes  jaunes,  durs  et  brillants.  II 
fond  à  172°. 

Diamidodiphénylmèthane  ClsH10(AzH*)1.  —  H  s'obtient  par  réduc- 
tion du  composé  dinitré  fusible  à  183°.  H  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  nacrées  ressemblant  à  la  benzidine  et  fusibles  à  85\ 

Le  chlorhydrate,  cristallisable  en  lamelles,  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sulfate  est  en  lamelles  peu  solubles  dans 
l'alcool. 

Le  dérivé  amidé  de  l'isodinitrophénol  est  très-instable,  ainsi  que 
ses  sels,  qui  sont  très-solubles. 

(1)  Deutsche  éhmisehe  GeseUschaft,  t  ?,  p.  795.  —  1872,  n*  15. 
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Acide  diphènylmèihane-disulfurtux.  —  On  l'obtient  en  dissol- 
vant l'hydrocarbure  dans  l'acide  sulfurique  fumanf,  au  bain-ma- 
rie,  reprenant  par  l'eau,  neutralisant  par  du  carbonate  de  chaux 
ou  de  baryte  et  transformant  le  sel  bary tique  en  sel  de  potassium. 
Ce  dernier  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  petits  prismes  inco- 
lores renfermant 

^■•(SO'KP+EPOI 

Ltsel  bary  tique  Gl*R{\SO*yB*  est  en  lamelles  solubles  dans  l'eau, 
insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  cuivre,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  l'alcool  faible 
en  petites  lamelles  vertes. 

L'acide  libre  G"H10(SO'H)2  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  dé- 
liquescentes et  dans  l'alcool  en  aiguilles  arborescentes;  il  est  inso- 
luble dans  l'éther  et  fusible  à  59°. 

Le  brome  agitf énergiquement  sur  une  solution  éthérée  de  diphé- 
nylméthane.  Le  produit  est  difficile  à  purifier;  cependant  on  peut  en 
retirer  un  corps  cristallisable  dans  l'alcool  absolu  en  tables  rhom- 
biques  et  constituant  un  dérivé  tétrabromé,  de  substitution  ou  d'ad- 
dition. De  même  que  le  diphénylméthane  donne  de  la  benzophé- 
none  par  l'oxydation  par  l'acide  chromique,  ses  deux  dérivés  iso- 
mériques  binitrés  donnent  deux  benzophénones  binitrées  dont  Tune 
est  déjà  connue.  Celle-ci  cristallise  dans  l'alcool  éthéré  en  aiguilles 
incolores  fusibles  à  129°, 5. 

lïisodinitro-benzophênone  G^H^AzO^'O  est  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine  et  l'acide  acétique.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  brillantes,  jaune  paille, 
fusibles  à  118°. 

La  diamido-benxophènone  produite  par  réduction  de  la  dinitro- 
benzophénone  est  identique  avec  la  flavine  de  Laurent  et  Ghancel. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  pile,  fusibles  à  165°. 

Le  dérivé  isoamidé  n'a  pas  pu  être  analysé. 

mur  le  dipfctalyle,  par  M.  B.  ADOB  (1). 

L'auteur,  dans  une  note  préalable  (2),  avait  décrit  la  préparation 
et  quelques  réactions  du  radical  de  l'acide  phtalique,  le  diphtalyle; 
dans  le  présent  mémoire  il  complète  son  travail.  Le  produit  de  la 

(1)  AnmUn  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cuov,  p.  229.  —  1872,  11. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xiv,  p.  418.  —  1870. 
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réaction  de  l'argent  en  poudre  sur  le  chlorure  de  phtalyls  est  épuisé 
d'abord  par  l'eàu  bouillante,  qui  enlève  l'anhydride  phtalique  formé  , 
en  proportion  notable,  et  ensuite  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  | 
des  matières  résineuses  brunes,  sur  lequel  on  reviendra  plus  loin, 
tandis  que  le  diphtalyle  et  quelques  corps  non  sublimables  restent 
insolubles.  On  sépare  le  diphtalyle  par  sublimation  dans  un  cou- 
rant d'acide  carbonique,  et  on  le  purifie  comme  il  a  été  indiqué 
dans  le  premier  mémoire  de  l'auteur.  Lorsqu'on  effectue  la  subli- 
mation à  l'air,  une  partie  du  diphtalyle  s'oxyde  en  fournissant  de 
l'anhydride  phtalique  et  une  résine  rouge.  Le  radical  de  F  acide 
phtalique  fond  au-dessus  de  300°  ;  il  renferme 

G«*H«0*-G«H«|^:oc|G,H1"' 

car  l'auteur  a  obtenu  un  produit  de  substitution  de  la  formule 
C'ITBrO*,  et  tous  les  dérivés  du  radical  contiennent  16  atomes  de  ! 
carbone. 

L'acide  triphtalique,  décrit  antérieurement  par  l'auteur,  n'existe 
pas;  il  est  identique  avec  l'acide  diphtalylaldéhydique  C,iHliOè.  Ce 
dernier  acide,  qui  résulte  simplement  de  la  fixation  des  éléments 
de  l'eau  sur  le  diphtalyle,  se  forme  lorsqu'on  dissout  celui-ci  à  une 
douce  chaleur  dans  la  potasse.  L'acide  chlorhydrique  produit 
dans  cette  dissolution  un  précipité  jaunâtre  très -soluble  dans  le 
phénol  chaud,  mais  qui  ne  se  dissout  que  très-difficilement  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  et  la  ligroîne.  L'acide 
constitue  un  précipité  blanc,  fusible  avec  décomposition  au  delà  de 
300°  et  très-altérable.  Chauffé  pendant  six  heures  à  180°,  il  s©  li- 
quéfie presque  complètement  et  donne  de  l'anhydride  phtalique,  du 
diphtalyle  et  un  nouvel  acide  Cl8H,0O3,  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  cristallisant  en  aiguilles  ou  prismes  microscopiques,  fusibles 
entre  200  et  225°.  Ses  sels  sont  incristallisables.  L'auteur  n'est  pas 
parvenu  à  obtenir  l'acide  ou  ses  sels  à  l'état  de  pureté.  La  solution 
potassique,  abandonnée  à  elle-même,  dépose  peu  à  peu  du  diphta- 
lyle et  contient  alors  en  dissolution  deux  nouveaux  acides,  dont 
l'un,  Vacide  diphtalique  C16H1Q06,  est  un  produit  d'oxydation; 
l'autre  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  cristallise  dans  l'eau  bouil- 
lante en  prismes  et  paraît  être  identique  avec  l'acide  GuH1'0\ 
mentionné  plus  haut.  Lorsqu'on  chauffe  les  sels  de  l'acide  C,8H!*Of 
à  l'air,  on  observe  une  absorption  notable  d'oxygène  ;  de  même 
l'acide  réduit  fortement  les  sels  d'argent  et  se  transforme  en  acide 
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diphtalique.  D'après  ces  réactions,  l'auteur  donne  le  nom  d'acide 
diphtalylaldéhydique  à  l'acide  G!fH*°05.  Les  formules  suivantes 
montrent  la  relation  qui  existe  entre  cet  acide  et  l'acide  diphtalique, 

HÊo.ohhoc|<™.  Hco.oh~ho.o3g'h'- 

Acide  diphUlyUldriydiqu*.  Acidt  dipbUliqne. 

L'acide  diphtalique,  préparé  par  oxydation  directe  du  diphtalyle 
au  moyen  de  l'acide  nitrique  ou  par  oxydation  de  l'acide  diphtalyl- 
aldéhydique, est  en  aiguilles  ou  lamelles  microscopiques,  insolubles 
dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  peu  solubles  dans  la  benzine,  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  mais  qui  se  dissolvent  aisé- 
ment dans  les  alcalis,  les  carbonates  alcalins  et  dans  le  phénol. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  l'acide  diphtalique  à  l'état  de 
pureté  parfaite;  aussi  son  point  de  fusion  variait  il  de  255  à  265\ 
Il  s'altère  lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  potassique,  même  à 
l'abri  de  l'oxygène  ;  en  présence  de  l'air,  il  absorbe  dans  ces  condi- 
tions de  l'oxygène  et  fournit  de  l'acide  phtalique.  L'acide  libre 
chauffé  pendant  une  heure  à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point 
de  fusion  se  décompose  en  donnant  de  l'anhydride  phtalique  et  du 
diphtalyle. 

Le  diphtalate  de  baryum  G^BaO'+ffiH)  est  en  petites  la* 
ruelles  incolores,  solubles  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  de  diphtalate  d'ammonium  et 
de  nitrate  d'argent,  le  sel  rf argent  se  dépose  peu  à  peu  en  petites 
aiguilles  groupées  en  mamelons,  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans 
l'eau  bouillante. 

L'auteur  n'est  pas  arrivé  à  préparer  un  sel  de  sine  d'une  compo- 
sition définie  ;  il  a  obtenu  des  masses  à  peine  cristallines,  qui  pa- 
raissent être  des  sels  basiques. 

Action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  diphtalyle.  — Ces  deux 
substances  ne  réagissent  pas  à  froid  ;  en  vase  clos,  vers  160*  il  s'éta- 
blit une  réaction  et  le  perchlorure  de  phosphore  passe  à  l'état  de 
trichlorure.  La  présence  d'une  certaine  quantité  d'oxychlorure  de 
phosphore  facilite  la  réaction.  À  l'ouverture  du  tube,  on  constate 
un  dégagement  considérable  d'acide  chlorhydrique,  et  le  produit 
traité  par  l'eau  donne  un  précipité  cristallin,  qu'on  fait  cristalliser 
dans  la  benzine  bouillante.  Cette  substance  cristallise  en  tables  fu- 
sibles à  248°;  elle  se  fige  de  nouveau  vers  196e  et  fond  alors  déjà 
à  233°  ;  à  une  température  plus  élevée,  elle  distille  en  partie  sans 
altération.  L'analyse  a  conduit  pour  cette  substance  à  la  formule  du 
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diphtalyle  bichloré  C'H'Gl'O4.  H  est  presque  insoluble  dans  l'alcool, 
la  potasse  alcoolique  le  dissout  facilement  en  donnant  du  chlorure 
de  potassium  et  en  le  transformant  probablement  en  dioxydiphta- 
lyle  G"H80*.  Le  corps  obtenu  est  en  lamelles  hexagonales,  peu  so- 
lubles dans  l'alcool,  mais  solubles  dans  la  benzine  et  dans  les  alca- 
lis; il  fond  à  250°.  L'auteur  n'a  pas  eu  assez  de  cette  substance 
pour  r analyse. 

Le  brome  dissout  à  froid  le  diphtalyle  en  grande  quantité,  sans 
l'attaquer,  mais  à  chaud  il  se  fait  un  abondant  dégagement  d'acide 
bromhydrique,  et  on  obtient  un  produit  de  substitution,  qui  est  un 
mélange  de  diphtalyle  mono-  et  bibromé.  Mais  lorsqu'on  chanfle 
1  molécule  de  diphtalyle  avec  1  molécule  de  brome  en  présence  de 
l'eau  à  100°,  jusqu'à  disparition  du  brome,  on  obtient  du  diphtalyU 
monobromé  GieH7BrO\  en  lamelles  hexagonales,  solubles  dans  la 
benzine.  La  potasse  alcoolique  lui  enlève  le  brome. 

Produits  accessoires  de  la  préparation  du  diphtalyle»  —  On  a  déjà 
indiqué  plus  haut  qu'on  obtient  dans  cette  opération  un  corps  ré- 
sineux soluble  dans  l'alcool  ;  ce  corps  se  dissout  en  grande  partie 
dans  le  carbonate  de  soude.  La  partie  insoluble,  dissoute  dam 
l'alcool  et  reprécipitée  par  l'eau,  renferme  70  pour  100  de  carbone 
et  4  pour  100  d'hydrogène.  La  partie  dissoute  et  reprécipitée  par 
1  acide  chlorhydrique  cède  à  l'alcool  un  acide,  sur  lequel  on  revien- 
dra plus  loin;  ce  qui  reste  insoluble  est  de  l'acide  diphtalique. 
L'auteur  explique  la  formation  de  cet  acide  par  l'action  de  l'argent 

(COQ 

sur  une  chlorhydrine  de  l'acide  phtalique  G6!!*  J^q  qu'il  sup- 
pose exister  en  petite  quantité  dans  le  chlorure  de  phtalyle.  Il  a 
cherché  à  préparer  ce  corps  par  l'action  de  1  molécule  de  perchlo- 
rure  de  phosphore  sur  1  molécule  d'anhydride  phtalique  (1).  Après 
distillation  de  l'oxychlorure  de  phosphore  formé,  le  résidu  liquide 
laisse  déposer  de  l'anhydride  phtalique.  Quand  ce  dépôt  n'aug- 
mente plus,  on  décante  et  l'on  refroidit  à  0°.  Toute  la  masse  se 
prend  en  une  bouillie  de  cristaux  tabulaires  allongés,  qu'on  sépare 
du  chlorure  de  phtalyle  liquide  par  compression  et  plusieurs  soli- 
difications successives.  Le  corps  ainsi  purifié  fond  à  179  et  se  soli- 

(1)  Nous  ne  voyons  pas  comment  on  pourrait  arriver  à  une  chlorhydrine,  en 
partant  de  l'anhydride  phtalique,  qui  ne  renferme  pas  d'oxhydryle;  d'ailleun, 
avec  les  proportions  qu'indique  l'auteur  on  devrait  obtenir  directement  du  chlo- 
rure de  phtalyle.  L'auteur  a  probablement  voulu  écrire  acide  phtalique.  (La 
Rédaction.)  » 
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fie  entièrement  au-dessous  de  cette  température  ;  sa  composition 
rrespond  à.  la  formule 

Traité  par  l'argent  en  poudre,  il  fournit  du  diphtalyle,  de  Panhy- 
■ide  phtalique  et  une  grande  quantité  d'acide  dipbtalique. 
X*  acide  séparé  par  l'alcool  de  l'acide  diphtalique  (voy.  plus  haut), 
urifié  par  cristallisations  dans  beaucoup  d'eau  bouillante,  est  en 
iguîWea  blanches,  fusibles  à  240*  ;  à  cette  température  il  donne 
m  sublimé  d'anhydride  phtalique.  Il  renferme  C^H^O*.  Son  sel 
immoniacal  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  jaunâtre 
[ui,  séché  sur  l'acide  sulfurique,  possède  la  formule  C^fl^Ag^'. 
Le  &e\  bary tique  perd  dans  l'air  sec  1  molécule  d'eau  et  contient 
alors  GleH10Ba05. 

L'acide  libre  difière  donc  de  celui  contenu  dans  les  sels  par 
1  molécule  d'eau;  le  premier  est  peut-être  un  anhydride.  À  chaud 
il  réduit  le  nitrate  d'argent  et  se  transforme  en  acide  diphtalique. 

L'auteur  donne  à  l'acide  hydraté  C16HM05  une  des  deux  formules 
rationnelles  : 

c,h,(Sh«.oh"ho.oc1c,h'  ™  C4H1caoHHO.ocl^. 

On  indique  généralement  182°  pour  le  point  de  fusion  de  l'acide 
phtalique.  Précipité  de  ses  sels,  il  fond  en  effet  à  cette  température; 
mais  préparé  avec  l'anhydride  pur  et  l'eau,  il  se  présente  en  cristaux 
le  point  de  fusion  213°,  et  en  poudre  203*. 

■w  1m  composés  appartenant  an  groupe  ta  camphre, 
par  M.  S.  KACHLEB  (1). 

Une  solution  alcoolique  de  bornéol  à  2  %  renfermée  dans  un  tube 
de  20  millim.  de  long  dévie  le  plan  de  polarisation  de  1°, 37  à  droite. 
Pour  le  bornéol  naturel  qzzz  +  W*^]  pour  le  bornéol  préparé  d'a- 
près la  méthode  de  Mm  £erthelot  a=+44°,9,et  pour  le  bornéol 
préparé  d'après  la  mét^      j0  M.  Baubigny  a=  +  42% 

En  faisant  agir  Je  k  *0  rare  de  phosphore  sur  le  bornéol ,  on 
oitient  le  chlorure [Qt^P^°  qU*a  déjà  fait  connaître  M.  Berthelot. 
le  mélange  s'échauff  W  l'a*****6»  après  réaction011  précipite  par 
l'eau  et  on  fait  cris  fa  v  .  a#  <     <x  l'eau.  On  obtient  ainsi  àea  cmtaux 


eau  et  on  fait  cm ê#  +*~*0  l'eau.  On  obtient  ainsi  àea  cmtaux 
taMetkpewésis^JtJ  d**    \e  chlorhydrate  d'essence  ie  tèrè- 
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benthine  et  faibles  à  138*.  L'acide  hypochloreux  déoompote  fad&ê* 

ment  ce  chlorure  en  donnant  du  camphre  : 

C^H^Cl+HClOsaC^H^O+fflCL 

L'acide  hypochloreux  en  agissant  directement  sur  le  bornéol  le 
transforme  également  en  camphre  : 

Cl0H<»O+HClO=CwH,iO+HCl+HfO. 

L'action  du  brome  sur  le  bornéol  est  compliquée;  il  se  forme  des 
produits  secondaires.  Sans  doute  qu'au  commencement  il  .se  pro- 
duit du  camphre  : 

tfW'O+SBrcC^HwO+SHBr. 

Plus  tard  il  se  forme,  par  suite  de  l'action  de  l'acide  bromhy- 
drique,  des  dérivés  du  camphre  et  du  bornéol.  C'est  ainsi  qu'on 
obtient  des  cristaux  mous,  pennés,  se  développant  difficilement  dans 
l'alcool  et  rappelant  le  chlorure  de  bornéol  par  leur  odeur;  par  leur 
composition  ils  représenteraient  un  mélange  de  camphre  mono- 
bromé  et  de  bromure  de  bornéol. 

En  oxydant  par  l'acide  chromique  la  phorone  obtenue  avec  IV 
cide  camphorique  et  bouillant  de  206  à  815°,  on  obtient  des  acides 
acétique  et  adipique;  l'équation  suivante  rend  compte  de  cette  dé- 
composition : 

C*HuO+70=C«Ëw04+C?HlO,+COf. 

Lorsqu'on  oxyde  le  camphrène  préparé  en  faisant  agir  l'acide  sul- 
furique  sur  le  camphre  suivant  les  indications  de  M.  Schwanert  (1), 
et  qu'on  fait  usage  d'acide  chromique,  il  se  dépose  un  eorps  solide 
qui  doit  être  l'acide  camphrénique ,  et  la  liqueur  renferme  les 
acides  acétique  et  adipique  ;  le  camphrène  doit  donc  contenir  de  la 
phorone.  Pour  se  rendre  compte  de  la  constitution  de  l'acide  cam- 
phrénique 9  l'auteur  a  oxydé  le  camphrène  par  l'acide  azotique, 
comme  Ta  fait  M.  Schwanert  ;  il  a  ainsi  obtenu  de  l'acide  camphré- 
nique  et  a  reconnu  qu'il  est  identique  avec  l'acide  insolinique  que 
M.  Hofmann  (2)  a  préparé  au  moyen  de  l'acide  mucique,  et  que 
MM.  Hirzel  et  Beilstein  (3)  ont  obtenu  en  oxydant  l'acide  xylylique. 

C'est  sans  doute  le  cymène  du  camphre  qui  donne  naissance  à 
l'acide  insolinique;  à  la  présence  du  même  hydrocarbure  est  dû 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  1863,  p.  205. 

(2)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  xu,  p.  718. 

(3)  BuUetin  de  la  Société  âkimiqu*  [2J, 1.  vu,  p.  345. 
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apparemment  le  point  d'ébullition  plus  élevé  du  camphrène  par 
rapport  à  la  phorone. 

Dans  les  produits  d'oxydation  du  camphrène  par  l'acide  azotique! 
on  trouve  également  les  acides  acétique  et  adipique. 

La  conséquence  de  ces  expériences  est  que  le  camphrène  de 
M.  Schwanert  n'est  pas  un  composé  défini,  mais  un  mélange  de 
phorone  et  de  quantités  probablement  variables  de  carbures  d'hy- 
drogène, qui  par  oxydation  fournissent  l'acide  insolinique  identique 
avec  l'acide  camphrénique  de  M.  Schwanert. 

Ce  que  ce  dernier  décrit  sous  le  nom  d'anhydride  camphrénique 
doit  être  de  l'acide  benzotque;  car  M.  Hofmann  a  constaté  que  l'a- 
cide insolinique  soumis  à  la  distillation  fournit  de  l'acide  benzolque, 
accompagné  de  benzine  et  d'anhydride  carbonique. 

L'auteur  pense  qu'il  n'existe  pas  plus  de  deux  isomères  ayant  la 
composition  C'HuO,  dont  l'un  est  la  phorone  solide  obtenue  par 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acétone.  Tous  les  autres  corps 
liquides  décrits  sous  le  nom  de  phorone,  le  camphrène  y  compris, 
seraient  identiques  entre  eux. 

Mmr  an  produit  secondaire  de  la  fabrication  da  l'acide  yyva- 
ligneux,  la  cé  ru  11  gnome,  par  M.  C.  UEMMftltAlViV  (1). 

L'auteur  donne  le  nom  de  cérulignone  à  un  produit  bleu  qui  se 
forme  dans  la  fabrication  de  l'acide  pyroligneux.  Lorsqu'on  met 
celui-ci  en  liberté  de  son  sel  de  chaux  et  qu'on  le  fait  digérer  avec 
une  petite  quantité  de  bichromate  de  potassium,  il  se  forme  des 
pellicules  bleues  qui  tombent  peu  à  peu  au  fond  du  liquide.  Ge 
corps  bleu  est  la  cérulignone  brute.  On  peut  la  purifier  par  léviga- 
tion.  Vue  au  microscope,  elle  apparaît  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles.  L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  bleue. 
La  potasse  donne  d'abord  une  solution  verte,  qui  passe  rapidement 
au  jaune  ;  si  Ton  évapore  jusqu'à  fusion  de  la  potasse  et  qu'on  rap- 
prenne par  l'eau,  on  obtient  une  solution  violette.  Dans  cette  réac- 
tion la  cérulignone  s'est  profondément  transformée.  Ce  corps  est  du 
reste  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres;  il  n'est  pas  sublimable. 
Cependant  le  phénol  le  dissout  à  froid  avec  une  coloration  rouge,  et 
cette  solution  donne  par  l'addition  d'alcool  ou  d'éther  un  précipité 
cristallin  d'un  bleu  d'acierj  qui  est  la  cérulignone  pure.  Celle-ci 
renferme 

C!8Hu0*  ou  C^H^O1». 
(1)  Deutsche  chemùche  GueUschaft,  *•  ▼>  P-       -  1&Î2,  **  **• 
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Elle  donne  avec  l'anhydride  acétique  un  composé  cristallin; 
l'acide  nitrique  la  transforme  en  acide  oxalique.  L'acide  iodhydrique 
produit  la  même  matière  colorante  que  la  potasse,  matière  incria- 
talliSkble,  soluble  dans  Péther  presque  sans  coloration. 

La  cérulignone  n'existe  pas  toute  formée  dans  l'acide  pyroligneux  ; 
elle  doit  résulter  de  l'action  du  bichromate  sur  un  principe  qui  y 
est  contenu.  La  purification  de  l'acide  pyroligneux  par  le  bichro- 
mate a  pour  effet  d'en  séparer  une  matière  brune.  Celle-ci,  lavée  à 
l'alcool,  puis  à  l'acide  acétique,  fournit  toujours  de  la  cérulignone 
qu'on  peut  isoler  à  l'aide  du  phénol. 

L'auteur  a  cherché  à  réduire  la  cérulignone  pour  tâcher  d'arriver 
au  corps  qui  lui  donne  naissance  par  oxydation. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  la  décolorent  en  la  dissolvant;  h 
solution  se  colore  en  brun  par  le  chlorure  ferrique,  puis  laisse  dé- 
poser la  cérulignone  en  beaux  cristaux  soyeux  et  violets.  Le  corps 
qui  s'est  formé  par  l'action  de  l'étain  est  de  Ytydrocêrulignone,  qui 
se  forme  aussi  en  faisant  agir  la  potasse  en  fusion,  ajoutant  de 
l'acide  chlorhydrique  et  reprenant  par  l'alcool  bouillant  la  résine 
qui  se  sépare.  Sa  formation  est  plus  facile  par  l'action  du  sulfure 
ammonique,  action  qui  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  ou  par 
celle  de  l'acide  sulfureux  aqueux  à  170°. 

L'hydrocérulignone  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'acide  acétique,  fusible  à  190e  et  distillable,  presque 
sans  altération,  en  longs  cristaux  incolores.  Tous  les  agents  oxy- 
dants la  transforment  en  cérulignone.  Elle  renferme  C^H^O1. 
Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  un  hydrocarbure. 
L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  orange,  qui  devient 
rouge-fuchsine  lorsqu'on  chauffe.  On  ne  peut  pas  teindre  avec 
l'hydrocérulignone  à  la  manière  de  l'indigo. 

C'est  évidemment  l'hydrocérulignone  qui  est  la  substance  contenue 
dans  l'acide  pyroligneux  et  donnant  naissance  à  la  cérulignone  ;  en 
effet,  elle  peut  distiller  avec  les  vapeurs  d'acide  acétique,  surtout 
lorsqu'une  partie  de  l'appareil  est  surchauffée. 

L'étude  des  dérivés  de  la  cérulignone  permettra  d'établir  la  véri- 
table nature  et  la  formule  rationnelle  de  ce  corps. 

Mur  la  funilne,  par  M.  S.  WILLIAMS  (1). 

Le  fruit  du  Paulina  sorbilis,  nommé  guarana  par  les  Indiens  du 
(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  97. 
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Para,  renferme  un  alcaloïde  que  M.  Stenhouse  a  nommé  guaranine 
et  qu'il  a  regardé  comme  identique  à  la  caféine. 

Pour  l'extraire,  l'auteur  recommande  la  marche  suivante  :  Le 
fruit  desséché  et  pulvérisé  est  mélangé  avec  le  tiers  de  son  poids 
de  chaux  hydratée  et  humecté  d'eau;  après  deux  heures,  on 
sèche  le  mélange  à  une  douce  chaleur  et  on  le  traite  par  la  benzine 
bouillante.  La  benzine  ayant  été  filtrée  et  distillée,  on  traite  le 
résidu  par  l'eau  à  100°,  puis  on  filtre  sur  un  papier  mouillé  pour 
empêcher  les  corps  huileux  de  passer.  La  solution  aqueuse,  con- 
centrée par  évaporation,  fournit  après  vingt-quatre  heures  la  gua- 
ranine à  l'état  de  pureté.  Ge  corps  ressemble  à  la  caféine,  mais  il 
parait  être  plus  soluble  dans  l'eau  et  moins  amer. 
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Action  du  imlfato  dm  enivre  mur  l'oriae  m*rmale, 
par  M.  BAMON  DE  UUNA  (1). 

Le  sulfate  de  cuivre  produit  dans  l'urine  normale  une  coloration 
verdfttre.  Après  évaporation  à  moitié,  filtration,  précipitation  du 
cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  seconde  filtration,  on  obtient  une 
liqueur  jaune-rouge  très-acide  qui  fournit  à  r  évaporation  trois 
espèces  de  cristaux  : 

1*  Cristaux  octaédriques  blancs,  transparents,  acides  et  trèa- 
solubles,  donnant  avec  le  chlorure  de  baryum  un  précipité  soluble 
dans  l'acide  azotique. 

2°  Cristaux  prismatiques,  solubles  et  très-acides.  Gomme  les 
précédents,  ils  renferment  de  l'hydrogène,  du  carbone,  de  l'azote, 
de  l'oxygène,  du  phosphore  et  du  soufre.  Leurs  eaux  mères  four- 
nissent une  substance  amorphe,  fusible,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  insoluble  dans  l'eau. 

3°  La  solution  éthérée  de  cette  substance  donne  par  l'évaporation 
une  masse  cristalline  formée  de  prismes  très-fins,  se  sublimant  par 
la  chaleur.  Ce  produit  ne  renferme  pas  de  spufre,  mais  des  traces 
de  fer. 

Le  résidu  renferme  en  dissolution  une  matière  noirâtre  réduisant 
les  sels  de  cuivre. 

(1)  Compte*  rendus,  t  lxxt,  p.  542. 

HODV.  SÉR.,  T.  XVIU.  1873.  —  SOC.  CHIM.  33 
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ftft*1t**Mtét  ftftefttfcééifwe,  l'étfc**  trtethylltae, 
par  M.  ».  W.  UCMAlom(l). 

L'auteur  donne  le  nom  d'éther  triéthylique  à  un  liquide  étbéré, 
de  0,896  de  densité,  bouillant  à  145°,  qui  se  forme  par  Faction  de 
l'éthylate  de  sodium  sur  le  chloroforme  CH.,C*H50/  (*)• 

Son  action  physiologique  est  analogue  à  celle  de  l'alcool»  Mélangé 
à  l'éther,  il  produit  des  effets  anesthéaiques  constants. 

Su  wme  Mowelle  espèce  4e  eomerétleas  mriaeires  Ûm  beMf 
(liikmnle  4e  me* néeie),  par  M.  G.  ROftTKB  (3). 

Les  calculs  examinés  par  l'auteur  prorenaient  de  bœufs  de  Santa* 
Pietra,  soumis  au  travail  et  nourris  de  jeunes  tiges  de  maïs  en 
fleurs.  Le  plus  gros  de  ces  calculs  pesait  1^,02  et  mesurait  25  mil- 
limètres sur  8  ;  le  plus  petit  pesait  O**,  1 5  et  ne  mesurait  que  6  mil- 
limètres sur  5.  Us  étaient  tris-légers,  d'un  jaune  paille,  à  forme 
allongée,  avec  des  extrémités  arrondies;  leur  structure,  compacte 
et  serrée,  avait  une  apparence  cristalline.  Leur  poudre,  examinée 
au  microscope,  présentait  la  ferme  de  prismes  à  quatre  pans,  trans- 
parents, ressemblant  les  uns  à  l'acide  hippurique,  d'antres  an 
phosphate  ammoniaco-magnésien. 

La  poudre,  traitée  d  abord  par  l'eau  à  40°,  fut  ensuite  reprise  par 
l'eau  bouillante  qui  ne  laissa  qu'un  peu  de  carbonate  de  chaux;  1* 
liqueur  filtrée  laissa  déposer  de  beaux  cristaux  microscopiques 
(prismes  orthorhombiques)  par  le  refroidissement.  Ce  corps  est  in- 
soluble dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  U  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  conduisant  à  la  formule 

CwH»A*aMgOiy(ou  O"). 

h'ncidè  lithwiqut  mis  en  liberté  par  l'âcide  chJorhydrique  se  dé- 
posé en  petites  pelotes  blanches  solubles  dans  l'alcool  bouillant  qui 
abandonne  l'acidè  par  évaporation  lente  en  fines  aiguilles  réunies 
en  faisceaux.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  205  e.  Il  est  assez  so- 
inbte  dans  Teau  et  dans  l'alcool  bouillants,  trfes-peu  à  froid,  inso- 
luble dana  l'éthe*. 

(1)  Pharmaceutical  Journal  and  Transactions. 

(2)  Ce  corpg  H%st  autre  chose  que  l'étker  Jornûque  trifeaifque  de  fa^  (ftfcd.) 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxxv,  p.  630. 
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•ai»  l'exydatiom  ëm  cymème  du  camphre  dmn*  l'écomon&fte* 
par  MM.  M.  NEXCKI  et  JB.  ZIEGLEB  (1), 

Parmi  les  hydrocarbures  aromatiques,  à  chaînes  latérales,  il  n'en 
est  que  deux  dont  on  ait  étudié  les  transformations  dans  l'organisme  : 
l°le  toluène,  qui  donne  de  l'acide  benzoïque;  2°  le  xylène,  qui 
fournit  de  l'acide  toluique.  Les  auteurs  ont  cherché  à  pousser  plus 
loin  la  connaissance  de  ces  phénomènes  et  ont  étudié  l'action  de 
l'organisme  sur  le  cymène  du  camphre.  Ce  cymène,  tien  purifié, 
bouillait  à  173°  (pression  de  720  millim.).  Il  donne  par  oxydation, 
à  l'aide  de  l'acide  chromique,  de  l'acide  téréphtalique  et  un  peu 
d'acide  toluique,  observation  déjà  faite  par  MM.  Kekulé  et 
Dittmar. 

Les  expériences  furent  faites  d'abord  sur  des  chiens,  puis  sur 
l'homme.  Des  doses  de  3  gr.  par  jour  sont  sans  inconvénient.  L'u- 
rine rendue  après  l'ingestion  du  cymène  fut  traitée  par  une  petite 
quantité  de  sous-acétate  de  plomb,  de  manière  à  ne  précipiter  que 
les  phosphates  avec  une  portion  de  la  matière  colorante.  Le  liquide 
filtré  fut  évaporé  à  consistance  sirupeuse ,  puis  précipité  par  l'al- 
cool. Le  liquide,  filtré  une  seconde  fois,  fut  acidulé  d'acide  sulfu- 
rique  et  agité  avec  de  l'éther.  La  solution  éthérée  laisee  par  l'évtpo- 
ration  une  huile  brune  à  réaction  acide  et  à  odeur  désagréable,  ne 
cristallisant  qu'après  un  repos  de  quelques  semaines.  Cet  acide  fut 
purifié  par  transformation  en  sel  barytique,  décoloration  par  le 
charbon  et  addition  d'acide  chlorhydrique  qui  précipite  de  fines 
aiguilles  rhombiques  sous  la  forme  d'une  masse  feutrée.  Enfin  on 
fait  recristalliser  ce  corps  dans  l'eau  bouillante. 

L'analyse  de  ce  corps  et  de  son  sel  d'argent  a  conduit  à  la  for- 
mule C10H"O2.  C'est  un  acide  volatil  et  euhlimable,  fusible  à  115° 
et  se  concrétaut  à  109°.  Il  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide 
acétique;  l'addition  d'eau  le  sépare  de  ce  dernier  dissolvant.  Ses 
sels  dégagent,  quand  on  les  chauffe,  un  hydrocarbure  à  odeur  de 
$umin.  Il  ne  parait  pas  former,  dans  l'onanisme,  de  combinaison 
avec  le  glycocolle.  Quant  à  la  constitution  de  cet  acide,  elle  ne  peut 
guère  être  représentée  que  par  Tune  des  deux  formules  : 

CH  (COOH.  CH  fcH5. 

Acide  propylebcnzoîqao.  AcJ  toluolpropionigue. 

(1)  DwUche  ckmische  GeiéUtchaft,  t.  v,  p.  H  ;  —  1672,  *  Un 
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Les  propriétés  physiques  de  cet  acide  ne  permettent  guère  de 
douter  de  son  identité  avec  l'acide  cuminique  que  MM.  Gerhardt  et 
Gahours  ont  obtenu  par  l'oxydation  de  l'aldéhyde  cuminique. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Nouveau  mode  de  préparation  dm  potassium, 
par  M.  A.  E.  DOIilEAB  (1). 

L'auteur  propose  de  préparer  le  potassium  et  le  sodium  en  grand 
par  la  réaction  du  fer  sur  le  sulfure  de  potassium  ou  de  sodium. 
De  la  potasse  du  commerce  fut  transformée  en  monosulfure  K*S 
par  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  masse  jaune  provenant  de 
ï'évaporation  fut  mélangée  avec  de  la  limaille  de  fer  et  chauffée  au 
rouge  dans  une  cornue.  Les  vapeurs  furent  reçues  dans  de  l'huile 
de  naphte.  L'auteur  a  obtenu  ainsi  une  petite  quantité  de  potassium. 
H  n'a  pu  réaliser  cette  expérience  en  grand,  faute  de  moyens  suf- 
fisants. 

Falslflcatiou  du  bleu  d'outremer,  par  M.  FOMTERTAU  (2). 

L'auteur  signale  l'emploi  de  sulfate  de  chaux  cristallisé  et  por* 
phyrisé  pour  falsifier  les  outremers.  Il  indique  le  procédé  employé 
pour  déceler  le  sulfate  de  chaux.  En  écrasant  l'outremer  sur  du 
papier,  on  voit  facilement  le  sulfate  de  chaux. 

Décarburation  dm  fer,  par  M.  Sterry  HUOTP  (3). 

Le  procédé  décrit  par  l'auteur  est  celui  de  Tunner.  On  empile 
dans  des  caisses,  avec  du  sable  siliceux,  des  plaques  de  fonte 
de  1/2  à  3/4  pouce  d'épaisseur,  de  telle  manière  que  l'air  puisse 
circuler  entre  elles,  et  on  les  chauffe  ainsi  pendant  plusieurs  se- 
maines au  rouge.  Après  ce  temps,  la  fonte  se  trouve  décarburée  et 
transformée  en  fer  malléable.  Les  impuretés  de  la  fonte  se  séparent 
à  l'état  de  scories  fusibles  en  s'exsudant  en  quelque  sorte  par  les 
pores  de  la  fonte. 

(1)  Chemical  New*,  t.  xxti,  p.  33. 

(2)  Dingler't  polytechnitches  Journal,  t.  ccv,  p.  130. 

(3)  Engineering  and  Mining  Journal.  —  Juillet  1872,  p.  19.  —  DingUr's  Jfefy- 
technisches  Journal,  X.  ccv,  p.  830. 
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Dans  ce  procédé,  la  décarburation  résulte  de  l'action  de  l'oxygène 
de  l'air  et  non  de  celle  d'un  oxyde  de  fer.  L'oxygène,  pénétrant 
dans  le  fer  par  suite  de  la  perméabilité  de  ce  métal  au  rouge 
(H.  Sainte-Glaire  Devillej,  opère  peu  à  peu  la  décarburation  dans 
toute  la  masse. 

Le  procédé  Ell^rshausen  présente  un  exemple  des  deux  modes 
de  décarburation.  Dans  ce  procédé,  on  chauffe  sur  la  sole  d'un  four 
à  puddler  ordinaire  des  gueuses  obtenues  à  l'aide  de  fonte  liquide 
et  de  minerai  concassé.  Ces  gueuses  se  transforment  peu  à  peu  en 
fer  doux  en  laissant  exsuder  des  scories  liquides.  On  pourrait  croire 
que  l'oxyde  du  minerai  produit  seul  la  décarburation;  mais  on  ar- 
rive au  même  résultat  si  la  quantité  d'oxyde  ajoutée  est  insuffisante 
pour  la  décarburation  totale.  On  a  obtenu  d'aussi  bons  résultats  en 
ajoutant  primitivement,  à  la  fonte,  du  minerai  et  du  charbon,  puis, 
dans  une  autre  expérience,  du  charbon  de  bois  seul.  L'explication 
de  ce  procédé  résulte  de  ce  fait  que  le  charbon  brûle  et  disparaît  et 
qu'il  reste  une  masse  de  fonte  très-poreuse  et  facilement  perméa- 
ble à  l'air  et  qui  finit  par  se  décarburer  comme  dans  le  procédé 
Tunner. 

L'auteur  cherche  ensuite  à  prouver  qu'il  faut,  pour  la  fabrication 
du  fer  doux,  employer  des  fontes  pauvres  en  silice;  car,  durant 
l'oxydation,  ce  silicium  fournit  de  la  silice  ou  du  silicate  de  fer 
qui  diminue  l'homogénéité  et  la  ténacité  du  fer. 

H  attire  finalement  l'attention  sur  le  métal  dit  run  Steel,  dont  la 
couche  extérieure  a  été  transformée  en  acier  par  cémentation. 
De  cette  manière,  il  est  possible  d'obtenir  des  barres  de  fer  dont  la 
partie  centrale  est  formée  de  fonte,  la  partie  extérieure  d'acier,  et 
la  partie  intermédiaire  de  fer  doux. 

lu  le  procédé  Beiiemer,  par  M.  F.  HEUSLEIft  (1). 


L'auteur  a  analysé  le  métal  du  procédé  Bessemer  aux  différentes 
phases  de  la  fabrication. 


Gommenc. 

Milieu 

Avant 

Après 

delà 

de  la 

llntrod. 

Pin 

quatre 
minutes. 

seconde 

seconde 

de  fonte 

de  l'opé- 

Ponte. 

phase. 

phase. 

blanche. 

ration* 

Graphite. . . 

2,52 

0,14 

0,04 

0,01 

0,00 

0,00 

Carbone .  •  • 

1,06 

3,650 

3,53 

2,47 

0,29 

0,45 

Silicium... 

1,875 

1,200 

0,648 

0,067 

0,021 

0,083 

Phosphore . 

0, 100 

0,106 

0,0*6 

0,097 

0,109 

0,104 

0,372 

0,069 

0,061 

0,077 

0,113 

0,080 

Manganèse. 

1,04 

0,23 

0,08 

0,06 

0,05 

0,34 

(1)  JHngUf's  Polytechnischet  Journal,  t.  ccv,  p.  436* 
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Ce  qui  distingue  cotte  analyse  et  une  autre  de  l'auteur  des  ana- 
lyses précédentes  du  métal  de  Bessemer,  c'est  que  la  quantité  total* 
de  carbone  augmente  d'abord  relativement  (par  suite  de  l'oxydation 
énergique  des  autres  principes).  Ce  n'est  que  lorsqu'une  partie  du 
silicium  a  disparu  que  le  charbon  commence  à  s'oxyder.  Quant  an 
phosphore,  il  diminue  un  instant  pour  augmenter  de  nouveau,  par 
suite  d'une  réduction  des  scories. 

Le  soufre  diminue  d'abord  rapidement,  puis  il  augmente  de  nou- 
veau jusqu'à  l'introduction  de  la  fonte  blanche.  Gela  ne  peut  tenir 
qu'à  ce  qu'une  partie  du  soufre  reste  dissoute  dans  les  scories  à 
l'état  de  sulfure  et  qu'il  passe  ensuite  dans  le  fer.  Ces  variations  dans 
la  teneur  en  soufre  paraissent  liées  à  celles  du  manganèse  :  la  quan- 
tité de  soufre  ne  diminue  qu'aussi  longtemps  qu'il  y  a  du  manga- 
nèse éliminé*  Lorsque  le  fer  a  été  privé  du  manganèse,  les  scories 
lui  cèdent  du  soufre.  Enfin,  lorsque  par  l'introduction  de  la  fonte 
blanche  on  fournit  à  la  masse  une  nouvelle  quantité  de  métal,  le 
soufre  s'abaisse  de  nouveau. 

Si  dans  le  procédé  Bessemer  on  pouvait,  comme  dans  le  pud- 
dlage  et  l'affinage,  enlever  les  scories,  on  pourrait  avec  plus  d'a- 
vantage opérer  sur  des  fers  sulfurés. 

Mur  le  pyreplatlnage,  procééé  pour  reeoavrlr  les  métaux  I*im 
eouene  d'an  antre  métal,  notamment  penr  argenté*  la  far  ai 
l'acier,  par  M.  S.  Baynea  VHOHPSON  (1). 

Lorsqu'on  veut  déposer  un  métal  sur  un  autre,  notamment  dans 
la  galvanoplastie,  il  faut  que  le  métal  à  recouvrir  soit  bien  décapé, 
et  de  plus  qu'il  soit,  à  partir  de  ce  moment,  soustrait  à  l'action  de 
l'air,  ce  que  l'on  réalise  dans  la  plupart  des  cas  en  y  déposant  une 
couche  de  mercure  par  immersion  dans  une  solution  d'un  sel  de 
mercure.  Le  procédé  que  fait  connaître  l'auteur  est  surtout  appli- 
cable lorsque  cette  dernière  opération  n'est  pas  possible.  H  peut 
être  utilisé  pour  le  dépôt  d'or,  de  platine,  d'argent,  de  nickel,  de 
cuivre,  de  laiton  ou  de  bronze,  d'aluminium  et  de  bronze  d'alumi- 
nium. 

Les  objets  de  fer  et  d'acier  à  métalliser  sont  débarrassés  de  ma- 
tière grasse  par  une  ébullition  dans  un  alcali  caustique,  puis  net- 
toyés mécaniquement  avec  une  brosse.  Cela  fait,  on  les  frotte  sous 
un  filet  de  solution  de  carbonate  de  soude  avec  une  brosse  en  fil 

(1)  Chemical  tfews,  t.  xm,  p.  660, 
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d'acier  et  on  les  suspend  dans  la  même  solution,  qu'on  fait  traver- 
ser par  le  courant  d'une  forte  pile,  l'objet  étant  au  pôle  négatif, 
pour  le  soumettre  à  l'action  de  l'hydrogène  naissant  qui  achève  de 
purifier  les  surfaces.  De  là,  lorsque  l'objet  a  atteint  un  éclat  ar- 
genté, on  le  transporte  rapidement  dans  le  bain  métallique  ;  la  so- 
lution de  carbonate  qui  mouille  l'objet  suffit  à  le  préserver  de  l'ac- 
tion de  l'air  pendant  le  court  trajet  d'un  bain  dans  l'autre.  Quand 
le  dépôt  du  second  métal  est  effectué,  on  retire  l'objet  et  on  le 
sèche.  Pour  connaître  le  moment  où  le  dépôt  a  atteint  l'épaisseur 
voulue,  on  introduit  dans  le  bain  un  témoin  d'une  surface  connue, 
que  Ton  pèse  avant  l'opération,  puis  d'heure  en  heure. 

Quand  l'objet  est  séché,  on  l'introduit  dans  un  fourneau  {firing 
fwmace),  pour  que  le  métal  déposé,  l'argent,  par  exemple,  pénètre 
la  surface  de  l'objet.  Ce  fourneau  doit  remplir  deux  conditions  :  la 
chambre  qui  reçoit  les  objets  doit  pouvoir  être  portée  au  rouge 
clair;  les  objets  doivent  être  à  l'abri  du  combustible  et  des  produits 
de  la  combustion.  Dans  l'argenture  des  couteaux  et  autres  instru- 
ments tranchants,  la  température  ne  doit  pas  dépasser  232  à  260*. 
Si  un  objet  d'acier  a  perdu  la  trempe  par  l'application  d'une  tem- 
pérature trop  élevée,  on  peut  la  lui  rendre  sans  nuire  au  dépôt  mé- 
tallique. 

L'opération  de  la  chauffe  (burning  in)  a  pour  effet,  d'après  l'au- 
teur, de  foire  pénétrer,  sous  l'influence  de  la  pression  atmosphé- 
rique, le  métal  extérieur  dans  le  métal  recouvert  qui  s'est  dilaté  et 
est  devenu  plus  poreux  par  l'action  de  la  chaleur.  En  limant  ou 
usant  la  surface,  on  voit,  en  effet,  que  le  métal  intérieur  est  parsemé 
de  petites  parcelles  du  second  métal,  ce  qui  donne  à  la  surface  un 
aspect  tacheté. 

L'auteur  ne  précise  rien  sur  la  nature  du  bain  métallique  à  em- 
ployer; il  se  borne  à  rejeter  l'emploi  des  cyanures,  des  bw»*  alo*» 
lias  de  platine  qu  de  nickel,  etc. 

tfpr  1»  pyroitorara  comparés  à  la  dorure  a*  mercma, 
par  M.  *.  Baya**  THOMPSON  (1), 

La  dorure  au  mercure  donne  de  bons  résultats  quant  à  la  couleur 
et  à  la  durée ,  mais  elle  est  coûteuse  et,  de  plus,  nuisible  pour  la 
santé  des  ouvriers.  En  outre,  elle  ne  s'applique  qu'aux  métaux  sus- 
ceptibles de  se  combiner  eux-mêmes  au  mercure,  La  dorure  gaivt- 

(1)  Chemical  News,  t.  xxvi,  p.  137. 
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nique  n'a  pas  donné  ce  qu'elle  a  promis  ;  la  couche  d'or  n'est  pas 
assez  dure  et  on  lui  donne  trop  peu  d'épaisseur;  en  somme,  elle  ne 
donne  pas  de  meilleurs  résultats  que  la  dorure  au  trempé.  Mais 
cette  dernière  méthode  ne  permet  pas  l'application  de  l'or  sur  le 
fer  et  sur  l'acier,  ceux-ci  précipitant  l'or  à  l'état  pulvérulent. 

La  pyrodorure,  an  contraire,  doit  toujours  fournir  de  bons  ré- 
sultats, car  on  dépose  ainsi  l'or  par  couches  successives  et  on  le 
fait  adhérer  par  la  calcination  dans  des  fours  appropriés.  L'or  est 
nécessairement  adhérent,  du  moment  qu'il  ne  se  détache  pas  dans 
le  bain  même.  Cette  dorure  ne  diffère  de  la  pyro-argenture  qu'en 
ce  que  Ton  dépose  l'or  en  couches  successives,  tandis  que  l'argent 
est  déposé  en  une  seule  opération.  L'argent,  il  est  vrai,  peut  être 
déposé  comme  l'or,  mais  le  prix  de  revient  de  l'argenture  est  beau- 
coup plus  élevé. 

Le  procédé  pour  la  dorure  est  le  suivant:  Après  avoir  nettoyé  la 
surface  de  l'objet  à  dorer,  on  dépose  la  première  couche  d'or. 
Celle-ci  possède  avant  le  passage  au  feu  un  aspect  parfaitement 
homogène;  mais  après  ce  passage,  l'or  s'est  imprégné  dans  le  mé- 
tal sous-jacent,  qui  ne  présente  qu'une  faible  teinte  jaunâtre.  Ce 
n'est  qu'après  le  fixage  au  feu  de  la  troisième  couche  que  celle-ci 
présente  un  aspect  homogène,  ce  qui  indique  que  la  dorure  est 
complète.  H  ne  reste  plus  qu'à  brunir  la  surface  à  l'aide  du  bru- 
nissoir. Une  dorure  plus  forte  est  quelquefois  nécessaire,, et  il  faut 
alors  renouveler  l'opération  aussi  souvent  que  l'exige  le  but  à 
atteindre. 

Mur  l'ftnflaeace  des  tabès  de  caoutekoue  sur  le  pouvoir  éelalraat 
du  gaz,  par  M.  U.  KVLKOW8KY  (1). 

L'auteur  a  montré,  dans  un  mémoire  étendu  présenté  à  la  Société 
industrielle  de  Moravie  (2),  que  l'emploi  des  tubes  de  caoutchouc 
doit  être  rejeté  pour  les  essais  photométriques  du  gaz.  Le  pouvoir 
éclairant  du  gaz  est  en  effet  diminué  par  son  passage  à  travers  le 
caoutchouc;  ce  qui  tient  évidemment  à  ce  que  ce  dernier  absorbe 
certaines  parties  hydrocarburées.  M.  Knap  signale  ce  fait,  dans 
son  traité  de  chimie  technologique,  que  des  rondelles  de  caoutchouc 
employées  pour  relier  les  tuyaux  de  conduite  avaient  notablement 
augmenté  de  poids  et  paraissaient  plus  ou  moins  gonflées.  La  di- 

(1)  Deutsche  chemitche  GeteUschaft,  t.    p.  759.  — 1872,  n*  15. 

(2)  Ziitichrift  du  mâhrischen  Gewerbevmtoes,  p.  186.  —  1871, 
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minution  du  pouvoir  éclairant  pouvait  aussi  être  le  résultat  d'une 
diffusion.  Pour  approfondir  la  question,  Fauteur  a  fait  des  expé- 
riences photométriques  comparatives  sur  du  gaz  ayant  traversé  une 
longueur  de  4m,26  de  caoutchouc  enfermé  dans  des  tubes  dç  verre 
et  sur  le  gaz  normal.  Les  expériences  étaient  alternatives  et  mon- 
trèrent qu'il  y  avait  diminution  dans  le  pouvoir  éclairant  chaque 
fois  que  le  gaz  était  amené  dans  le  photomètre  par  le  tube  en 
caoutchouc,  et  que  ce  pouvoir  reprenait  son  intensité  aussitôt  que 
c'était  le  gaz  normal  qui  était  amené  dans  l'appareil.  Ces  alternati- 
ves sont  si  sensibles  qu'elles  peuvent  se  percevoir  sans  l'emploi 
du  photomètre. 

Pour  montrer  que  la  diminution  du  pouvoir  éclairant  est  due  à 
une  absorption  de  certains  principes  éclairants  du  gaz,  on  fit  passer 
un  courant  de  gaz  sec  sur  des  fragments  de  caoutchouc  pesés. 
L'augmentation  de  poids  après  soixante-deux  heures  fut  de  8,64 
pour  100.  L'aspect  du  caoutchouc  n'avait  pas  changé,  mais  il  ré- 
pandait très-fortement  l'odeur  du  gaz. 

Ces  fragments  de  caoutchouc  furent  abandonnés  dans  le  vide  sur 
l'acide  sulfurique.  On  vit  bientôt  la  colonne  du  manomètre  remonter 
et  l'acide  sulfurique  noircir  par  l'action  des  gaz  émanés  par  le 
caoutchouc.  Celui- ci  reperd  donc  dans  le  vide  une  partie  des  prin- 
cipes qu'il  avait  absorbés.  Par  cette  exposition  dans  le  vide,  le 
caoutchouc  avait  en  effet  reperdu  une  partie  de  l'augmentation  de 
poids.  Il  est  évident  que  la  diffusion  à  l'air  doit  produire  le  même 
résultat,  ce  qui  explique  pourquoi  des  tubes  de  caoutchouc  ayant 
déjà  longtemps  servi  à  la  conduite  du  gaz  occasionnent  la  même 
diminution  du  pouvoir  éclairant  que  des  tubes  neufs. 

Il  est  très-probable  que  les  corps  en  vapeur  dans  le  gaz  sont  ab- 
sorbés plus  énergiquement  que  les  gaz  eux-mêmes;  quelques  expé- 
riences tendent  à  le  prouver. 

Il  résulte  de  ces  expériences  : 

1°  Qu'il  ne  faut  jamais  employer  de  tubes  de  caoutchouc  pour 
les  expériences  photométriques  exactes. 

2°  Qu'il  faut  attribuer  la  diminution  dans  le  pouvoir  éclairant  à 
l'absorption  des  hydrocarbures  lourds  par  le  caoutchouc. 

3°  Que  dans  l'analyse  du  gaz  d'éclairage  et  d'autres  gaz  analo- 
gues, il  faut  tenir  compte  de  cette  influence. 
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mmr  tm  aetantUte  4e  4*elqaea  sel*  de  sodium  et  4e  potassium  et 
•np  la  den«Ué  de  ce»  «oUtio*»,  par  M.  D«t.  PA£G  et 
A.  D.  KBlQHTiLBY  (l). 

Les  auteurs  ont  déterminé  la  solubilité  des  chlorures  et  nitrates 
de  sodium  et  de  potassium,  ainsi  que  la  densité  de  ces  solutions, 
ces  données  ayant  une  grande  importance  pour  la  fabrication  dw 
salpêtre  par  le  nitrate  de  sodium  et  le  chlorure  de  potassium. 

Densité  des  sels  anhydres  à 
prise*  dans 

l'alcool  l'essence 

absolu.  de  térébenthine, 

NaCl   2,08  2,06 

KC1   1,90  1,91 

NaÀsO*   2,24  J,25 

KAsO»   5,08  2,06. 

Densité  des  solutions  par  digestion  à  15°,6. 


Densité, 

Degrés 
de 

Twaddell. 

Sel 
contenu 
dans  100'. 

100>  d'eau 
dissolvent 

Kau 
nécessaire 

pour 
dissoudre 
lidesel. 

KOi  

KaiO» 
K*SO*  ... 

1,20403 
1,17110 
J, 37815 
1,14123 
1,17684 

40,8 
34,2 
75,6 
28,2 
35,4 

26,34 
24,74 
45,71 
20,66 
8,48 

35,76 
82,88 
84,21  j 
26,04 
9,26 

2,79 
8,04 

l.W 
3,84 
10,79 

QmiU  des  solutions  par  digestion  d  100°  et  refroidissement  à  15',6. 

Densité. 

Degrés 
de 

Twaddell. 

Sel 
contenu 
dans  100». 

100' d'eau 
dissolvent 

Eau 

nécessaire 

pour 
dissoudre 
1p  de  sel. 

KCI  

KAzO*  

1,20693 
1,1-/182 
1,37843 
1,14225 

41,4 
34,4 
75,7 
28,5 

26,61 
24,84 
45,85 
20,82 

36,26 
34,06 
84,69 
26,30 

2,75 
3,02 

3,80 

(l)  Journal  of  the  chemical  Society,  t.  x,  p.  566.  —  Juillet  1872. 
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Solution*  tniwtes  saturée*  à  15°,6. 


10Q>  d'eau  dissol?ent 

100» 

de  solution 

saturée 
renferment 

1,23374 

JLLil  •  « .  •  • 

NaCi..,. 

9,62 
21,21 

13,92 
30,65 

1,47522 

KAzO*. . . 
NaAzO* . . 

15,29 
40,39 

34,53 
91,16 

KÀ*Q*-l-NaCl 

1  33ÛQ2 

KAzO»... 
NaCi..:. 

18,79 
23,03 

32,32 
39,57 

i  K.C1  •  •  «  •  • 

0,82 

1,39 

1,32974 

NaGl . ,  • . 

22,51 

38,58 

KàbO1.  . . 

18,33 

NaCi.... 

12,65 

26,44 

NaCl+NaAzO'+KAiO5-. 

1,43863 

NaAsO5. . 

25,68 

53,68 

KAzO5... 

13,83 

28,92 

1,24151 

K*SO« . . . 
NaCi..,. 

4,99 
25,62 

7,  19 
36,71 

K9S04... 

3,19 

4,69 

1,25042 

6,88 

10,11 

NaCi..,. 

21,88 

32,15 

Iv  la  poudre  de  blanchiment,  par  H.  Crace  CALTEBT  (1). 

Composition  du  chlorure  de  chaux.  —  Le  procédé  d'analyse  de 
Fauteur  repose  sur  l'action  qu'exerce  l'acide  carbonique  sur  l'hypo- 
chlorite  de  chaux  :  ce  sel  est  entièrement  décomposé,  avec  séparation 
de  carbonate  de  chaux. 

On  épuise  un  poids  connu  de  chlorure,  2  gr.  par  exemple,  par 
de  l'eau  froide.  La  solution  filtrée  est  traitée  par  un  oourant  d'acide 
carbonique,  qui  décompose  Thypochlorite,  sans  attaquer  le  chlorure 
de  calcium.  Une  partie  du  carbonate  formé  se  redissout  à  l'état  de 
bicarbonate;  aussi  faut-il  faire  bouillir  longtemps  le  liquide  pour  le 
reprécipiter  en  totalité.  La  solution  séparée  du  carbonate  renferme 
le  chlorure  de  calcium,  qu'on  peut  doser  en  précipitant  le  chlore  à 
l'état  de  chlorure  d'argent;  on  peut  également  évaporer  à  sec  et 
peser  le  résidu. 

L'auteur  a  ainsi  analysé  différents  échantillons  de  chlorures  de 
chaux  provenant  des  principales  fabriques  d'Angleterre  : 

(1)  Annales  de  Chimie  et  Physique  [4],  t.  xxvn,  p.  111.—  Septembre  1872. 
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Deacon  I. 

Deacon  II  (1). 

Weldon. 

Gellar. 

Sullivan. 

Partie  insoluble  . . 

soluble  ^L— * 
luaou  •  •  • 

10,00 
25,13 
52,70 
traces 
12,17 

10,20 
28,75 
46,00 
traces 
15,05 

9,50 
26,35 
49,55 

U,  1v 

14,15 

8,50 
29,00 
48,40 

n  fin 
u,  ou 

13,50 

6,60 
25,00 
50,35 

v,  DO 

17,40 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

La  quantité  de  chlorure  de  calcium  qu'indique  ce  procédé  est  la 
même  que  celle  que  fournit  un  traitement  à  l' alcool,  qui  ne  dissout 
que  le  chlorure  de  calcium. 

Ces  expériences  montrent  que  le  chlorure  de  chaux  renferme  du 
chlorure  de  calcium  ;  s'il  constituait  une  combinaison  de  chlore  et 
de  chaux,  l'acide  carbonique  déplacerait  du  chlore  libre,  tandis 
qu'en  réalité  il  ne  déplace  que  de  l'acide  hypochloreux. 

Si,  dans  les  analyses  précédentes,  on  rapporte  le  chlorure  et 
l'hypochlorite  à  100  parties,  on  arrive  aux  chiffres  suivants  : 

Deacon  I.   Deacon  II.    Weldon.      Cellar.      Sullivan.  Moyenne. 
Ca(ClO)1.    32,29      38,46      34,71      38,76      33,17  35,45 
CaCl1....    67,71      61,54      65,29      61,24-     66,83  64,55 

Ces  résultats  peuvent  se  représenter  par  la  formule 
Ca(C10),+2CaCl4  (2). 

La  formule  admise  jusqu'ici  Ga(G10)a  +  Cad1,  soit  GaGl*0,  exige- 
rait 56,22  pour  100  d'hypochlorite  et  43,78  de  chlorure. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  chlorure  de  chaux.  —  La  solution  de 
chlorure  de  chaux,  chauffée  à  70°,  donne  un  dégagement  d'oxygène  ; 
à  ce  moment,  elle  se  colore  en  rose  si  elle  n'a  pas  été  préalablement 
filtrée,  ce  que  l'auteur  attribue  à  la  formation  d'un  composé  parti- 
culier de  chlore  et  de  chaux.  Il  pensait  pouvoir  attribuer  d'abord 
cette  coloration  à  la  présence  de  manganèse,  mais  elle  se  produit 
quand  même  le  chlore  a  été  préparé,  sans  peroxyde  de  manganèse. 
La  quantité  d'oxygène  ainsi  mise  en  liberté  ne  correspond  pas  à  celle 

(1)  Le  chlorure  Deacon  I  a  été  préparé  par  le  chlore  obtenu  par  l'ancien  pro- 
cédé ;  le  n*  II-,  avec  le  chlore  obtenu  par  le  procédé  Deacon. 

(2)  Cette  formule  ne  rend  pas  compte  d'une  partie  de  l'oxygène  intervenant 
dans  la  réaction  :  3CaO+3ClJ=Ca(ao)a+2CaClî...+0. 
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que  devrait  fournir  l'hypochlorite  contenu  dans  le  chlorure  de 
chaux,  elle  n'est  que  d'environ  un  cinquième  (on  sait  qu'il  se  forme 
dans  ce  cas  du  chlorate  de  calcium,  ce  dont  l'auteur  ne  tient  pas 
compte). 

Une  solution  de  chlorure  de  chaux,  privée  ainsi  d'une  partie  de 
son  oxygène  et  colorée  en  rose,  possède  le  même  pouvoir  décolorant 
que  la  solution  non  chauffée.  Ce  fait  intéressant  exige  de  nouvelles 
recherches*  Cette  solution  abandonne  du  chlore  libre  en  même  temps 
que  de  l'acide  hypochloreux  lorsqu'on  la  traite  par  un  courant 
d'acide  carbonique. 

Aetiom  du  sacre  crlitallleable  sur  le  réactif  cuprotartrique  de 
de  Barreawll,  par  M.  B.  FEJLTZ  (1). 

Le  dosage  du  glucose  est  fondé  sur  la  réduction  de  la  liqueur 
cuprotartrique.  En  cherchant  à  doser  des  traces  de  glucose  dans 
les  solutions  de  sucre  cristallisable,  l'auteur  a  été  conduit  à  consta- 
ter que  le  sucre  de  canne  peut  aussi  réduire  la  solution  cuprotar- 
trique. 

Ainsi  10  centimètres  cubes  de  liqueur  cuprotartrique,  préparée 
avec  du  -tartrate  neutre  de  soude,  se  décolorent  en  dix  minutes  par 
l'action  de  3  à  6  gr.  de  sucre  raffiné.  Avec  0*r,6  de  sucre  la  déco- 
loration a  lieu  en  trente  minutes.  Cette  réduction  paraît  être  d'au- 
tant plus  énergique  qu'il  y  a  plus  de  soude  caustique  dans  la  li- 
queur. Le  résultat  a  été  le  même  avec  du  sucre  candi  blanc  bien 
cristallisé. 

H  parait  donc  hors  de  doute  que  le  sucre  cristallisable  réduit  la 
liqueur  cuprique  sous  l'influence  d'un  excès  d'alcali.  Les  dosages 
si  fréquents  de  glucose  dans  des  mélanges  des  deux  sucres  n'on 
donc  qu'une  exactitude  relative  et  deviennent  complètement  inexacts 
dans  le  dosage  de  traces  de  glucose  en  présence  de  grandes  quan- 
tités de  sucre  cristallisable.  M.  Scheibler  en  1869  avait  déjà  signalé 
cette  inexactitude  en  l'attribuant  à  la  réduction  du  réactif  cuprique 
par  le  sucre  cristallisable. 

Namveaa  ©olorlmètre,  par  M.  S.  SAMJBBON  (2). 

L'inventeur  a  modifié  le  colorimètre  de  M.  Houton-Labillardière 
et  a  donné  à  cet  instrument  une  plus  grande  précision.  Cette  grande 

(1)  Connut  rendus,  t.  lxxv,  p.  960.1 

(2)  Moniteur  de  la  teinture,  n«  18.  —  20  septembre  1872. 
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précision  est  duo  aux  dispositions  spéciales  de  l'appareil  qui  per- 
mettent de  comparer  les  deux  liquides  bous  la  même  épaisseur  en 
les  éclairant  de  la  même  manière.  La  lumière  est  diffusée  par  un 
miroir,  elle  est  par  conséquent  indépendante  de  l'état  du  cieL 

Le  procédé  sur  lequel  on  base  l'essai  des  matières  tinctoriales 
repose  sur  ce  principe,  que  deux  dissolutions  formées  avec  des 
poids  égaux  d'une  même  matière  colorante  dans  des  Quantités  égales 
d'eau,  examinées  dans  des  tubes  de  même  diamètre,  offrent  des 
nuances  identiquement  semblables,  et  que  par  contre  des  dissolu- 
tions faites  avec  des  poids  différents  d'une  même  matière  présentent 
des  nuances  dont  l'intensité  est  proportionnelle  à  ces  poids. 

Pour  essayer  une  matière  colorante  (une  couleur  d'aniline,  par 
exemple),  on  dissoudra  1  gr.  de  matière  type  dans  un  litre  d'eau, 
si  elle  y  est  soluble,  ou  dans  50  gr.  d'alcool,  auquel  on  ajoutera, 
après  dissolution,  la  quantité  d'eau  nécessaire  pour  compléter  un 
litre.  D'un  autre  côté,  on  dissoudra  également  1  gr.  de  la  matière 
à  essayer,  de  la  même  façon  et  dans  les  mêmes  proportions  que  la 
matière  type.  On  prend  alors  10  cent,  cubes  de  chaque  liqueur 
que  l'on  verse  dans  les  deux  tubes  du  colorimètre;  si  l'une  des 
liqueurs  est  plus  foncée  que  l'autre  (et  généralement  c'est  celle  du 
type  qui  présente  le  plus  d'intensité),  on  y  ajoute,  à  l'aide  de  la 
burette,  quelques  gouttes  d'eau,  et  on  agite  le  tout  au  moyen  d'un 
tube  en  caoutchouc  en  y  insufflant  de  l'air,  et  cela  jusqu'à  ce  que 
l'identité  des  teintes  soit  obtenue.  On  lit  alors  sur  la  burette  le 
nombre  de  centimètres  cubes  d'eau  employés;  le  pouvoir  tinc- 
torial de  la  liqueur  est  en  raison  inverse  des  chiffres  obtenus, 
c'est-à-dire  que  s'il  a  fallu  ajouter  5  cent,  cubes  d'eau,  la  capacité 
colorante  de  la  matière  type  sera  à  celle  de  la  matière  à  essayer 
comme  15  à  10. 

H  suffît,  pour  recommencer  l'expérience,  de  faire  pivoter  horizon- 
talement la  burette,  enlever  l'agitateur  et  l'ensemble  des  deux  tubes 
à  faces  parallèles,  les  laver  à  l'eau  et  les  remettre  dans  leurs  pre- 
mières positions. 

Les  matières  colorantes  jaunes  présentent  à  l'œil  des  variations 
d'intensité  très-difficiles  à  apprécier;  on  remédie  facilement  à  cet 
inconvénient  en  plaçant  sur  le  réflecteur  un  verre  bleu  transparent. 
On  produit  ainsi  des  teintes  vertes  dont  les  variations  d'intensité 
sont  très-sensibles. 

Le  tableau  suivant  permet  de  se  rendre  compte  des  résultats 
obtenus  avec  cet  appareil,  et  Im  quantités  de  matières  wlorates 
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qu'il  permet  de  doser,  quantités  inappréciables  ayec  la  balance  la 

plus  sensible  : 


SubiUnees  tnâyées. 

Quantité»  dfosotites 

Quantité» 

dan!  l  litrt. 

appreciâbio» 

Chlorhydrate  de  rosaniline .  ■ 

OS', 000007 

0  ,000005 

0  ,00Q2 

0  ,00C04 

0  ,0006 

O  ,00006 

Extruit  de  bois  de  campèche.. 

0  ,20 

0  ,00002 

0  ,00002 

0  ,00003 

0  ,0012. 

8»  une  matière  colorante  secondaire  produite  dans  ln  fabri- 
cation do  l'alixartae  artâaetella,  par  M.  H.  HEntlCIN  (1). 

Bans  une  note  antérieure,  Fauteur  a  déjà  fait  mention  de  cette 
substance  qui  teint  les  mordants  à  la  manière  de  l'aJizarine,  avec 
cette  différence  que  les  pourpres  sont  plus  bleus  et  les  rouges  plus 
écarlates.  Plusieurs  analyses  ont  conduit  pour  ce  corps  à  la  formule 
G14H808. 

Cette  matière  colorante  est  difficilement  soluble  dans  la  plupart 
des  dissolvants;  elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  agrégations 
de  petits  cris  taux  jaunes.  La  formule  ci-dessus  est  celle  qu'on  assigne 
à  la  purpurine;  mais  les  propriétés  sont  fort  différentes.  Ainsi  la 
nouvelle  substance  donne  un  autre  spectre  d'absorption  et  ne  four- 
nit pas  de  solution  fluorescente  avec  l'alun  ;  sa  solution  dans  les  al- 
calis n'est  pas  rouge,  mais  violette,  tout  en  présentant  des  bandes 
d'absorption  moins  marquées  que  l'alizarine.  La  solution  ammonia- 
cale est  d'un  rouge  pourpre;  cette  solution  ne  produit  pas  de  préci- 
pité avec  l'aluminate  de  potasse.  Elle  est  donc  différente  et  de  la 
purpurine  et  de  l'alizarine. 

Application  pour  laine  dn  bleu  IVleholson  (2). 

Le  bleu  Nicholson  se  distingue  des  autres  couleurs  d'aniline  en 
ce  que  ce  n'est  pas  le  sel  qui  est  soluble  dans  l'eau,  comme  pour  la 

(1)  Journal  ofthe  chemical  Society,  t.  x,  p.  659.  —  Août  1872. 

(2)  Dtngkr's  polytechnisches  Journal,  t.  cciv,  p.  513. 
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fuchsine,  le  bleu  et  le  violet  d'aniline,  mais  bien  la  base  qui  est 
soluble,  tandis  que  ses  sels  sont  insolubles. 

La  base  est  incolore  ou  du  moins  peu  colorée  ;  pour  obtenir  une 
vraie  couleur,  il  faut  traiter  la  base  fixée  d'avance  sur  les  fibres 
par  un  bain  acide. 

Pour  teindre  5  kilogrammes  de  laine,  on  emploie  une  dissolution 
chaude  de  30  à  45  gr.  de  bleu  alcalin.  On  ajoute  dans  ce  bain  tiède 
45  gr.  environ  de  borate  de  soude.  Ge  borate  agit  comme  alcalin; 
on  peut  le  remplacer  par  la  soude,  la  potasse,  etc.  L'addition  d'une 
matière  alcaline  a  pour  but  de  neutraliser  les  acides  que  pourrait 
contenir  le  bain.  On  introduit  la  matière  à  teindre  dans  ce  bain 
filtré  et'  on  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  l'ébullition  ;  on  rince  au 
sortir  de  ce  bain  à  l'eau  tiède,  puis  on  passe  l'étoffe  dans  un  bain 
tiède  contenant  environ  300  gr.  d'acide  sulfurique  pour  5  kilogri 
de  laine. 

On  passe  la  laine  plusieurs  fois  dans  ce  bain,  et  elle  y  acquiert 
une  belle  couleur  bleue  ;  au  sortir  de  ce  bain  on  laisse  refroidir,  on 
lave  avec  soin  et  on  continue  l'opération  comme  de  coutume. 

La  laine  est  ainsi  teinte  par  un  sulfate  bleu  insoluble,  ce  qui 
donne  de  la  solidité  à  la  nuance. 

Colle  liquide  (1). 

On  obtient  une  très-bonne  colle  liquide  par  la  dissolution  de  la 
gélatine  dans  l'éther  nitrique;  comme  elle  n'y  est  pas  très-soluble, 
on  n'obtient  jamais  une  solution  trop  épaisse.  On  peut  y  ajouter 
quelques  morceaux  de  caoutchouc  coupés  menus,  et  l'on  agite  de 
temps  à  autre  pendant  plusieurs  jours. 

(1)  Neues  Jahrbueh  fût  Pharmacie,  t.  xxxvn,  p.  368. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  15  NOVEMBRE  1872. 

Présidence  de  M.  Schùtzenberger. 

M.  Ri  ban  fait  remarquer,  à  l'occasion  du  procès-verbal  de  la 
précédente  séance  (tome  XVIII,  page  146),  que  son  observation  re- 
lative à  l'aldol  a  été  mal  rendue.  On  lui  a  fait  dire  par  erreur  que 
l'aldol  ne  donne  pas  d'aldéhyde  crotonique  par  l'insolation.  M.  Ri- 
ban,  au  contraire,  avait  constaté  que  de  l'aldol  inodore,  exposé  par 
hasard  à  la  lumière  solaire,  exhalait  au  bout  de  quelques  jours  une 
forte  odeur  d'aldéhyde  crotonique. 

M.  Albert  Damoiseau,  53,  rue  Monsieur -le- Prince ,  est 
nommé  membre  résidant. 

M.  L.  Henry  fait  hommage  à  la  Société  d'un  exemplaire  de  son 
Mémoire  sur  les  dérivés  éthérés  des  alcools  et  des  acides  polyato- 
miques. 

M.  Eug.  Durrwell,  chimiste  à  Saint-Étienne,  envoie  une  note 
sur  la  préparation  de  l'aldéhyde  par  l'action  du  chlorure  cui- 
vrique  sur  l'alcool,  en  présence  d'acide  sulfurique.  Les  proportions 
qui  paraissent  les  plus  avantageuses  sont  :  2  parties  d'alcool,  2  par. 
ties  de  chlorure  cuivrique,  1  jpartie  d'acide  sulfurique  et  1  partie  d'eau. 

M.Bourgoin  dépose  une  note  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Verne, 
sur  un  alcaloïde  contenu  dans  le  Boldo. 

M.  Silva  entretient  la  Société  de  la  préparation  du  diisopropyle 
par  l'action  du  sodium,  de  l'argent  ou  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  Tiodure  d'isopropyle.  L'attaque  de  celui-ci  par  l'argent  ou  le 
sodium  a  lieu  vers  120-130°,  avec  dégagement  de  gaz  (G9H6etG8H9). 
Ce  fait,  pour  ce  qui  concerne  le  sodium,  est  contraire  à  l'assertion 
de  M.  Schorlemmer,  qui  dit  que  l'attaque  n'a  lieu  ni  à  froid  ni  à 
chaud.  L'action  de  l'amalgame  de  sodium  n'est  complète  qu'à  150°. 
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On  obtient  Jes  mêmes  gaz,  en  même  temps  que  des  hydrocarbures 
supérieurs,  dont  l'un  bout  à  130°,  et  a  pour  composition C9H10, soit  • 

CH4-ClHT 

6e  -C«Ht 

i 

CH*. 

Ce  même  hydrocarbure  a  été  obtenu  dans  une  opération  ayant 
pour  but  la  préparation  du  zinc-isopropyle. 

Le  but  principal  de  ces  expériences  était  d'obtenir  un  alcool 
GWOH  à  l'aide  du  chlorure  G6H"G1  obtenu  par  M.  Schorlemmer 
à  l'aide  du  diisopropyle. 

En  même  temps  que  ce  chlorure  on  obtient,  par  l'action  du 
chlore  sur  le  diisopropyle  retenant  des  traces  d'iodure,  .un  chlorure 
G6HlfGl\  La  saponification  de  ce  dernier  a  donné  à  M.  Silva  un 
liquide  aromatique  qui  paraît  être  une  combinaison  saturée  et 
qui  ne  doit  donc  pas  renfermer  G6Hi0. 

Le  traitement  de  G*HUG1  par  l'acétate  d'argent  a  fourni  un  liquide 
éthéré,  doué  de  l'odeur  de  l'acétate  d'amyle,  et  dont  l'étude  n'est 
pas  terminée. 

Le  sodium  ne  donnant  que  peu  de  diisopropyle  par  l'action  di- 
recte sur  l'iodure,  M.  Silva  a  employé  la  méthode  de  M.  Schor- 
lemmer, en  faisant  intervenir  Téther.  Si  l'éther  est  anhydre,  il  n'y 
a  réaction  ni  à  froid  ni  à  chaud,  contrairement  à  ce  qu'a  annoncé 
le  chimiste  anglais  qui  avait  peut-être  employé  de  l'éther  desséché 
seulement  sur  du  chlorure  de  calcium ,  ce  qui  ne  lui  enlève  pu 
toute  l'eau;  en  effet,  s'il  reste  des  traces  d'eau,  la  réaction  a  lieu 
tout  de  suite. 

M.  Friedel  suppose  que  l'hydrogène  de  la  petite  quantité  d'eau 
intervient  dans  cette  réaction  : 

2C»H7I+Na4+2H10=3  C'HVffIF+aNaHO+ffll 
2HI+îNaH0=2NaI+2HtO. 

M.  Berthelot  n'accepte  pas  cette  interprétation;  il  admet  que 
le  sodium  forme  d'abord  avec  l'iodure  une  combinaison  RNa*I 
quifatt  alors  ladouble  décomposition  avec  une  autre  portion  d'iodure: 

RNafI+RI=R.R.+2NaI. 

M  Lauth  communique  une  note  de  M.  Scheurer-Kestner  re- 
lative à  la  perte  du  sodium  dans  la  fabrication  de  la  soude  par  le 
procédé  de  Leblanc. 

M.  Jungfleisch  revient  sur  la  transformation  de  l'acide  tartrique 
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en  acide  racémique  sous  l'influence  de  la  chaleur;  dans  cette  trans- 
formation, il  se  forme  en  outre  de  l'acide  tartrique  inactif  (non 
dédoublable  en  acides  droit  et  gauche),  qui  prend  surtout  nais- 
sance lorsqu'on  chauffe  au-dessous  de  la  température  nécessaire 
pour  la  formation  de  l'acide  racémique.  Ce\  transformations  sont 
réciproques,  car  l'acide  inactif  finit  par  se  transformer  en  acide  ra- 
cémique, et  celui-ci,  chauffé  dans  certaines  conditions,  fournit  de 
l'acide  inactif. 

La  séparation  des  acides  racémique  et  tartrique  inactif  a  lieu 
facilement  en  les  transformant  en  sels  potassiques  acides  :  la 
crème  de  tartre  racémique  possède  à  peu  près  la  solubilité  de  la 
crème  de  tartre  ordinaire;  celle  de  l'acide  inactif,  au  contraire,  est 
très-soluble. 

M.  Jungfleisch  ajoute  quelques  considérations  sur  les  procédés 
de  synthèse  de  l'acide  tartrique  et  sur  la  nature  de  l'acide  obtenu. 

M.  Jungfleisch  combat  ensuite  une  note  de  M.  Ladenburg 
niant  l'existence  des  deux  benzines  pentachlorées  isomériques. 

M*  Petit  rend  compte  de  ses  expériences  sur  la  nnrcrine  et  sur 
son  chlorhydrate.  H  a  obtenu  ce  sel  en  très-beaux  cristaux  renfer- 
mant N,HGl  +  5aq. 

Il  a  aussi  observé  une  propriété  intéressante  du  lactate  de  chaux. 
Lorsqu'on  traite  ce  sel  par  une  solution  d'acide  phosphorique,  de 
manière  à  obtenir  une  solution  de  lacto-phosphate  de  chaux  au 
dixième,  on  obtient  une  solution  limpide  si  l'on  opère  à  froid;  mais 
à  chaud,  il  se  dépose  un  précipité  qui  augmente  notablement  par 
une  ébullition  de  quelques  instants.  Une  grande  partie  de  précipité 
8e  redissout  par  le  refroidissement. 

M.  Schutzenberger  présente  à  la  Société  des  cristaux  formés 
par  l'union  directe  du  brome  et  de  l'éther. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Mur  le»  deux  benzine*  qulntlchlorées, 
par  M.  B.  JUNGFLEISCH  (1). 

M.  A.  Ladenburg  a  publié  dans  le  dernier  numéro  du  jour- 
nal de  la  Société  chimique  de  BerKn  une  note  ayant  pour  objet 

(1)  DeuUche  chemUche  Gestllschaft,  t.  v,  p.  789.  —  28  octobre  1872.  —  Voy. 
plus  loin,  p.  548. 
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de  contester  l'existence  de  celle  des  deux  benzines  quintichlorées 
que  j'ai  désignée  par  la  lettre  B  :  en  répétant  une  de  mes  expé- 
riences qui  consiste  à  faire  réagir  au  soleil  le  chlore  6ec  sur  la 
benzine  monochlorée,  le  chimiste  allemand  n'a  pas  obtenu  le  com- 
posé en  question,  et  il  en  conclut  que  celui-ci  n'existe  pas.  Je  de- 
mande la  permission  de  soumettre  à  la  Société  un  échantillon  du 
corps  qui  fait  l'objet  de  la  contestation  et  en  même  temps  de  main- 
tenir mes  conclusions,  une  expérience  négative,  fût-elle  soigneuse- 
ment faite,  ne  pouvant  infirmer  des  expériences  positives  réalisées 
séparément  par  divers  observateurs. 

Tout  d'abord  M.  Ladenburg  a-t-il  suivi  exactement  le  procédé 
que  j'ai  indiqué?  Nullement.  Il  a  trouvé  que  ce  procédé  «  lui  aurait 
coûté  énormément  trop  de  temps  et  de  peine  (1)  »,  et  il  a  remplacé 
le  chlore  sec  par  le  chlore  humide.  Ge  n'est  pas,  à  coup  sûr,  la  des- 
siccation du  gaz  chlore  qui,  longue  ou  pénible,  aarrêté  mon  con- 
tradicteur; c'est  donc,  comme  je  l'ai  moi-même  remarqué,  que 
les  réactions  s'opèrent  différemment  avec  le  gaz  humide  et  avec  le 
gaz  desséché.  Cette  seule  observation,  faite  par  l'auteur  lui-même, 
me  semble  montrer  (pie  la  modification  apportée  est  regrettable 
pour  la  valeur  des  conclusions. 

D'autre  part,  M.  Ladenburg  néglige  de  faire  connaître  sur 
quelle  quantité  de  matière  il  a  opéré.  Après  la  remarque  citée,  ce 
renseignement  serait  fort  important  à  avoir  :  je  crois  en  effet  que 
l'étude  et  la  séparation  d'une  petite  quantité  du  mélange  complexe 
obtenu  est  aussi  difficile,  même  pour  ceux  qui  ont  longtemps  tra- 
vaillé les  corps  de  ce  genre,  qu'est  longue  et  pénible  la  préparation 
d'un  poids  notable  de  produit. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  nouvelles  expériences  n'ont  fourni  à  leur 
auteur  qu'une  seule  benzine  quintichlorée,  celle  que  j'ai  désignée 
par  la  lettre  A.  Ge  corps  se  forme  en  effet  dans  la  réaction,  mais 
par  l'intermédiaire  d'un  composé  dont  M.  Ladenburg  ne  dit  pas  un 
mot,  et  qui  cependant  est  le  plus  facile  à  isoler  de  tous  ceux  qui 
constituent  le  mélange,  c'est  le  trichlorure  de  benzine  monochlorée 
chloré  Glf(H*Gl)Gl.  Cl8.  Ge  dernier,  qui  est  à  la  fois  un  produit 
d'addition  et  de  substitution,  se  dédouble  sous  l'influence  des  al- 
calis en  donnant  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  la  benzine  quinti- 
chlorée A.  Il  est  naturel  que  mon  contradicteur  n'ayant  pas  séparé 

(1)  «....  Weil  das  andere  Verfahrm  auuerordeitilich  zeitraubend  und  muhsam 
gewesm  tcâre.  » 
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ce  composé  du  mélange,  ait  obtenu  une  plus  grande  proportion  du 
corps  qui  en  dérive,  et  ait  éprouvé  ainsi  des  difficultés  dans  la  sé- 
paration des  deux  isomères. 

Au  demeurant,  il  ne  m'appartient  pas  d'interpréter  les  expérien- 
ces de  M.  Ladenburg. 

Je  ne  saurais  hésiter  un  instant  à  maintenir  mes  conclusions  : 
lorsque  j'ai  obtenu  pour  la  première  fois  le  corps  en  question,  une 
détermination  trop  rapide  de  son  point  de  fusion  et  quelques  ap- 
parences me  l'ont  fait  confondre  tout  d'abord  avec  la  benzine  qua- 
drichlorée  A;  cette  erreur  m'a  conduit  plusieurs  fois  à  regarder 
comme  faux  et  à  répéter  après  purification  du  produit  mes  dosages 
de  chlore  et  mes  analyses.  Or,  tous  les  chiffres  obtenus  étant  con- 
cordants, j'ai  été  amené  ainsi  à  reconnaître  la  nature  exacte  de  cette 
substance  et  à  étudier  de  plus  près  ses  propriétés.  Ge  n'est  donc 
pas  le  désir  de  combattre  ou  d'appuyer  une  théorie  qui  m'aurait  in- 
duit ici  en  erreur. 

Un  argument  d'un  autre  ordre  me  semble  de  nature  à  lever  bien 
des  doutes.  Quelque  temps  après  la  communication  de  cette  partie 
de  mes  recherches  à  la  Société  chimique,  et  alors  que  je  n'en  avais 
pas  encore  fait  imprimer  les  détails,  un  chimiste  allemand,  M.  Otto, 
qui  ne  pouvait  évidemment  pas  connaître  mes  résultats,  établissait 
que  l'action  du  chlore  sec  au  soleil  sur  le  sulfobenzide  donne  des 
corps  dont  il  interprétait  dès  lors  la  formation  par  la  production 
intermédiaire  de  benzine  monochlorée,  et  qui  sont  identiques  en 
effet  à  ceux  que  j'ai  obtenus  avec  cette  dernière  substance.  Or» 
M.  Otto  décrivait  de  son  côté  parmi  ces  produits  la  benzine  quin- 
tichlorée  B.  Mais,  objecte  M.  Ladenburg,  il  y  a  eu  désaccord  entre 
M.  Otto  et  moi  :  il  a  échappé  à  mon  contradicteur  que  ce  désaccord 
n'était  pas  relatif  au  corps  dont  l'existence  est  contestée  ;  il  ne  por- 
tait que  sur  le  chlorure  de  benzine  monochlorée  chloré  auquel 
M.  Otto  prêtait  d'abord  une  composition  différente,  et  sur  le  point 
de  fusion  de  la  benzine  quintichlorée  A,  que  M.  Ladenburg  a  ob- 
tenue et  qui  dès  lors  n'est  pas  en  question. 

En  terminant,  qu'il  me  soit  permis  de  répondre  un  mot  à  la  der- 
nière phrase  de  la  note  dont  il  s'agit.  «C'est,  ajoute  M.  Ladenburg, 
à  ceux  qui  persistent  à  admettre  comme  réelle  l'existence  de  deux 
benzines  quintichlorées,  d'en  fournir  la  preuve  par  des  expérien- 
ces nouvelles  et  décisives.  »  Quelque  temps  avant  la  guerre,  à  la 
suite  d'une  séance  de  la  Société  chimique,  M.  Ladenburg  me  mani- 
festa ses  doutes,  alors  purement  théoriques  sur  le  point  en  question. 
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Je  le  priai  aussitôt  de  vouloir  bien  venir  au  laboratoire  où  je  travail- 
lais, me  mettant  à  sa  disposition  pour  étudier  et  analyser  les  deux 
isomères.  J'ai  donc  offert,  il  y  a  trois  ans,  au  chimiste  allemand,  les 
preuves  qu'il  réclame  aujourd'hui;  il  ne  tenait  qu'à  lui  d'en  cons- 
tater la  valeur. 

Je  publierai  dans  quelque  temps  la  suite  de  mes  recherches  sur 
les  benzines  chlorées  de  la  deuxième  série,  et  serai  amené  ainsi  à 
décrire  les  dérivés  de  la  seconde  benzine  quintichlorée. 

fltar  le  chlorhydrate  de  narcéine,  par  M.  A.  M5TIT. 

J'ai  étudié  les  propriétés  de  la  narcéine,  surtout  au  point  de  tua 
de  sa  solubilité. 

Après  des  essais  nombreux  avec  des  solutions  alcooliques  et  la 
plupart  des  acides,  je  me  suis  arrêté  à  l'acide  chlorhydrique  comme 
donnant  les  meilleurs  résultats. 

Les  chlorhydrates  de  narcéine  du  commerce  sont  blancs  ou  jaunes, 
solubles  ou  insolubles.  Ces  différences  de  solubilité  sont  dues  à  k. 
proportion  plus  ou  moins  forte  d'acide  chlorhydrique  qui  reste  dans 
le  composé. 

On  prépare  en  général  le  chlorhydrate  par  évaporation  à  siccite 
de  la  narcéine  dissoute  dans  un  excès  d'acide.  L'acide  chlorhydrique 
se  concentre  dans  les  derniers  produits,  et  le  corps  obtenu  en  ren- 
ferme d'autant  moins  que  r évaporation  a  été  plus  prolongée. 

Un  second  mode  de  préparation  consiste  à  dissoudre  la  narcéine 
dans  une  quantité  suffisante  d'acide,  à  évaporer  et  laisser  cristalliser 
les  liqueurs  suffisamment  concentrées. 

En  prenant  1  gramme  de  narcéine,  il  faut  employer  0^,30  HQ, 
vrai  correspondant  environ  à  4  équivalents  d'acide  pour  obtenir 
dans  100  et  même  50  grammes  d'eau  une  solution  qui  à  froid  ne 
laisse  pas  déposer  de  cristaux.  En  évaporant  à  25  grammes  on  ob- 
tient par  le  refroidissement  à  peu  près  1  gramme  de  cristaux  blancs 
très-réguliers  (prismes  obliques  à  base  de  parallélogramme),  gros 
.  comme  de  beaux  cristaux  de  morphine  et  différant  complètement 
des  cristaux  fins,  linéaires  de  la  narcéine. 

Après  dessiccation  prolongée  à  la  température  ordinaire,  ils  per- 
dent 4/10  de  leur  poids  à  100°.  Us  correspondent  à  la  formule 
N,HG1,  5HO. 

On  voit  quelquefois  au  lieu  des  cristaux  ci-dessus  se  former  des 
cristaux  très-fins  occupant  toute  la  masse  du  liquide,  mais  il  suffit 
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d'agiter  pour  déterminer  la  formation  des  gros  cristaux  prismatiques. 

Un  troisième  procédé  de  préparation  reste  à  examiner,  celui  qui 
consiste  à  employer  moins  d'acide  et  à  laisser  cristalliser  le  chlor- 
hydrate par  refroidissement  sans  évaporation. 

En  prenant  seulement  70  gr.  d'une  solution  d'acide  chlorhydri- 
que  à  3  gr.  par  litre  et  30  gr.  d'eau  distillée,  pour  dissoudre  à 
chaud  I  gr.  de  narcéine,  on  obtient  par  le  refroidissement  0**,26  de 
cristaux  en  aiguilles  fines  correspondant  à  la  formule  5N,  HG1. 

Si  nous  employons  30  gr.  de  solution  acide  et  70  gr.  d'eau  dis- 
tillée pour  1  gr.  de  narcéine,  il  se  dépose  0«*,42  de  cristaux  ayant 
la  formule  ION,  HQ. 

En  présence  d'un  excès  d'eau,  le  chlorhydrate  NHG1,  5HO  est 
décomposé  et  laisse  pour  résidu  le  corps  ION,  HG1. 

H  en  est  de  même  du  corps  5N,  HQ. 

Il  y  a  en  présence  deip  affinités  antagonistes,  celle  de  l'eau  pour 
l'acide  chlorhydrique  et  celle  de  l'acide  chlorhydrique  pour  la  nar- 
céine. Selon  les  proportions  relatives  d'acide  chlorhydrique  et  d'eau 
en  présence,  on  obtient  des  composés  différents,  qui  au  contact 
d'un  excès  d'eau  sont  tous  ramenés  à  la  formule  ION,  HG1. 

La  narcéine  est  très-soluble  dans  la  potasse  et  dans  l'ammoniaque. 

Cette  dernière  base  en  s'évaporant  l'abandonne  sous  la  forme  de 
cristaux  d'une  finesse  extrême.  Il  suffit  de  0,15  de  potasse  pour 
dissoudre  1  gr.  de  narcéine. 

D'après  mes  expériences  à  la  température  ordinaire, 

La  narcéine  est  solnble  dans  769  parties  d'eau, 
Narcéine  +HC1      »       »   277     *  » 
id.     +2HC1     »       »   150     »  » 
id.     +3HC1     *       »   130     »  > 
id.     +4HC1     >       »     50     »  > 


Mur  1m  hydrates  des  acides  gras  menoaasltuesj 
par  if.  Edouard  OBI  MAUX, 

La  notion  de  l'atomicité  des  éléments  ou  équivalence  des  atomes, 
et  par  suite  celle  de  l'atomicité  des  radicaux  ou  groupes  d'éléments, 
ont  puissamment  contribué  aux  progrès  de  la  chimie  par  l'immense 
quantité  de  travaux  qu'elles  ont  suscités.  Mais,  comme  toutes  les 
théories  qui,  successivement,  ont  obtenu  la  faveur  des  chimistes,  la 
théorie  de  l'atomicité  laisse  encore  un  grand  nombre  de  faits  inex- 
pliqués. Aussi,  en  attendant  qu'elle  fasse  place  à  une  théorie  plus 
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large  qui ,  tout  en  la  comprenant,  l'étende  et  la  complète,  il  est 
utile  de  diminuer  le  nombre  des  faits  qui  ne  paraissent  pas  aujour- 
d'hui cadrer  avec  elle,  de  telle  sorte  qu'avant  de  disparaître,  ou  plus 
exactement,  avant  de  se  transformer  et  de  s'élargir,  elle  ait  produit 
tout  ce  qu'elle  renfermait  déjà  dans  son  sein. 

Parmi  les  phénomènes  que  l'atomicité  laisse  en  dehors  de  ses 
conceptions,  il  faut  placer  en  première  ligne  la  formation  des  corps 
renfermant  de  l'eau  dite  de  cristallisation.  Afin  de  distinguer  des 
combinaisons  atomiques  proprement  dites,  celles  où  Ton  rencontre 
l'existence  de  l'eau  dans  une  molécule,  sans  que  nous  puissions  en 
expliquer  la  raison  d'être  par  l'atomicité  des  éléments,  on  a  désigné 
ces  dernières  sous  le  nom  de  combinaisons  moléculaires.  Mot  heu- 
reux, parce  qu'il  permettait  de  classer  des  combinaisons  placées  en 
dehors  de  l'atomicité,  mais  qu'il  faut  regarder  comme  une  simple 
étiquette,  et  non  comme  une  explication  pouvant  satisfaire  l'es- 
prit. 

Une  fois  qu'on  eut  établi  cette  catégorie  des  combinaisons  molé- 
culaires, on  y  rangea  une  foule  de  composés  qui  ne  paraissaient  pas 
pouvoir  s'accorder  avec  le  principe  de  l'atomicité  des  éléments.  Il  en 
est  cependant  qu'on  a  regardés  comme  des  combinaisons  molécu- 
laires, et  qui  doivent  être  Considérés,  à  notre  avis,  comme  de  véri- 
tables combinaisons  atomiques,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  par  un 
examen  plus  attentif;  tels  sont  :  l'acide  acétobutyrique ,  le  biacétate 
de  potassium  de  M.  Melsens,  les  benzoates  acides,  etc.  C'est  ce  qui 
semble  devoir  ressortir  des  considérations  suivantes  sur  la  nature 
des  hydrates  des  acides  gras  monobasiques. 

On  sait  que  la  fonction  alcool  est  caractérisée  par  l'union  d'un 
groupe  hydrocarboné  à  un  ou  plusieurs  groupes  OH,  groupement 
désigné  sous  le  nom  A'oxhydride  et  qui  fonctionne  comme  monoato- 
mique, car  c'est  un  résidu  de  l'eau,  H20,  à  laquelle  est  enlevé  un 
atome  d'hydrogène. 

Les  alcools  sont  dits  :  monoatomiques,  lorsqu'au  groupe  hydro- 
carboné est  fixé  un  seul  oxhydryle  ;  diatomiques,  lorsqu'il  en  existe 
deux;  triatomiques,  lorsqu'il  existe  trois  de  ces  groupes  oxhydryles  : 


OH 
OH 
(OH. 

Alcool.  Glycol.  Glycérine. 


C*H*,OH  G4H4|oH  C*H"' 


Si  nous  considérons  les  deux  alcools  poly atomiques,  glycol  et  gly- 
cérine^ et  si  nous  développons  leurs  formules  de  structure  d'après  la 


Digitized  by  Google  ' 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  537 

notion  de  l'atomicité,  nous  constatons  que  chaque  groupe  oxhydryle 
est  fixé  à  un  atome  de  carbone  différent.  Ainsi  : 


ÇH*,OH 

Ah*,  OH 


iH,OH 


iH«,OH. 
Glycol.  Qircérine. 

Peut-il  de  même  exister  des  alcools  polyatomiques  dans  lesquels 
les  groupes  OH  seraient  fixés  à  un  même  atome  de  carbone?  Par 
exemple,  aura-t-on  un  glycol,  isomère  du  glycol  éthylénique  et  de 
formule  suivante 

SOH 
OH, 


CH»,CH^ 


ou  une  glycérine  ainsi  constituée  : 

(OH 
CH*,C  OH 
(OH. 

Telle  est  la  question  qui  a  été  soulevée  dès  l'origine  de  l'atomi- 
cité, et  qui  a  été  résolue  négativement  par  M.  Kekulé;  il  était  à 
remarquer,  en  effet,  que  si  Ton  connaît  un  iodure  de  méthylène,  un 
acétate  méthylénique, 

CR1  jO,C»H«0 
Gft  ÈO,CH»0, 

(OH 

on  n'arrive  pas  à  isoler  le  glycol  méthylénique,  CH*  Jqjj.  Dans  les 

réactions  où  ce  corps  semblerait  devoir  prendre  naissance,  il  se 
scinde  en  eau  et  en  aldéhyde  fornique  GH20,  ou  plutôt  en  les  pro*- 
duits  de  condensation  de  cette  aldéhyde.  On  peut  multiplier  cet 
exemple  en  rappelant  les  dérivés  de  l'aldéhyde  acétique,  de  l'aldé- 
hyde benzoïque,  etc.  Néanmoins,  il  nous  semble  que  la  solution  néga- 
tive de  M.  Kekulé  ne  saurait  être  acceptée  dans  un  sens  absolument 
rigoureux,  surtout  si  Ton  considère  que  l'hydrate  de  chloral  pré- 
sente, quoique  peu  stable,  les  caractères  d'un  véritable  glycol  chloré, 
fournissant  des  éthers  à  radicaux  acides  et  alcooliques. 

L'existence  des  composés  renfermant  deux  ou  plusieurs  groupes 
OH  fixés  au  même  atome  de  carbone  n'est  en  contradiction  avec 
aucune  des  réactions  générales  actuellement  connues  ;  mais  ils  peu- 
vent constituer  des  édifices  plus  ou  moins  stables,  et  dont  l'indivi- 
dualité serait  facilement  méconnue. 

Tels  seraient,  à  notre  avis,  les  hydrates  des  acides  gras  monoba- 


Digitized  by 


Google 


638  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

siques,  qu'il  est  permis  de  classer  dans  les  séries  parallèles  à  celle 
de  la  glycérine,  en  s'appuyant  sur  la  théorie  même  de  l'atomicité, 
avec  laquelle  ils  paraissaient  contradictoires. 

Prenons  la  formule  des  corps  saturés  les  plus  simples  dans  les- 
quels trois  groupes  OH  seraient  fixés  à  un  même  atome  de  carbone, 
nous  aurons  : 

(OH  (OH 
CH  OH  GH'jCÎOH 
(OU,  (OH. 

D'après  les  analogies,  ces  corps  ont  la  formule  d'une  glycérine  ; 
voyons,  en  leur  enlevant  les  éléments  de  l'eau,  en  les  déshydratant, 
quels  seraient  leurs  anhydrides  : 


OH 


OH 


vu.  tr\  \ju. 

CH  OH,  perdant  HaO,  donnerait  CH      »  et  le  corps  CH*,C  OH 
OH  (0H  (OH, 

en  perdant  de  môme  H*0,  fournirait  le  composé  CH*,c|q^ 

Or,  le  premier  est  l'acide  formique,  le  second  l'acide  acétique  ; 
les  glycérines  hypothétiques  que  nous  considérons  fourniraient  donc 
par  déshydratation  des  acides  gras  monobasiques.  Par  conséquent, 
s'il  existe  des  corps  présentant  cette  réaction  capitale  de  donner  des 
acides  gras  monobasiques  en  perdant  les  éléments  de  l'eau,  nous 
sommes  en  droit  de  considérer  ces  corps  comme  les  glycérines  pré- 
vues par  la  théorie,  formées  par  l'union  à  un  groupe  hydrocarboné 
de  trois  groupes  OH,  fixés  à  un  mime  atome  de  carbone. 

Ces  corps  existant;  ils  ont  été  décrits  par  M.  Liebig,  par  M.  Du- 
mas et  M.  Stas,  on  les  nomme  tout  de  suite  ;  ce  sont  les  hydrates 
des  acides  gras  monobasiques. 

M.  Liebig,  en  effet,  a  fait  connaître  un  hydrate  d'acide  formique, 
GHH)',H20,  un  hydrate  d'acide  acétique,  CîH*0,,HîO;  M.  Dumas 
et  M.  Stas  ont  signalé  l'existence  d'un  hydrate  d'acide  valérique, 
G*HuO*,HJ0.  D  est  vrai  que  ces  corps  sont  peu  stables;  il  n'est  pas 
possible  de  prouver  l'existence  de  ces  molécules  par  l'étude  de  leurs 
densités  de  vapeur,  car  elles  se  dissocient  à  leur  température  d'ébul- 
lition,  mais  leur  existence  n'en  est  pas  moins  confirmée  par  d'au- 
tres considérations.  On  connaît  en  effet  les  éthers  correspondants, 
éthylines,  chlorhydrines,  etc.,  dont  nous  parlerons  plus  loin.  De 
plus,  si  nous  remarquons  que  l'hydrate  d'acide  formique  ne  bout  qu'à 
106°,  tandis  que  ses  constituants  entrent  en  ébullition  l'un  et  l'au- 
tre à  100°,  il  nous  est  permis  de  regarder  ce  retard  dans  le  point 
d'ébullition  comme  l'indice  d'une  véritable  combinaison. 
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Quant  à  la  dissociation  facile  de  ces  hydrates  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  on  peut  la  rapprocher  de  celle  de  l'hydrate  de  chloral, 
dont  la  densité  de  vapeur  à  une  .température  élevée  et  ôous  la  pres- 
sion ordinaire  est  celle  d'un  mélange  d'eau  et  de  chloral  anhydre  ; 
et  aujourd'hui  la  presque  totalité  des  chimistes  admettent  que 
l'hydrate  de  chloral  est  une  véritable  molécule,  un  glycol  chloré 

GQl,GH |qjj.  C'est  là  une  question  de  stabilité  relative;  la  disso- 
ciation de  ces  corps  s'effectue  à  une  basse  température,  tandis  qu'elle 
a  lieu  à  une  température  élevée  pour  le  perchlorure  de  phosphore, 
le  bromhydrate  d'amylène,  etc. 

Ain8i,pour  les  acides  gras  monobasiques,  ou  tout  au  moins  pour 
les  termes  inférieurs,  il  existe  des  hydrates  facilement  dissociables 
en  leurs  éléments,  et  qui  se  caractérisent,  comme  les  glycérines,  par 
la  présence  de  trois  oxhydryles.  De  tels  hydrates  n'ont  pas  encore  été 
observés  pour  les  termes  supérieurs  de  la  série,  et  peut-être  ne  le 
seront-ils  jamais.  Ge  serait  un  rapprochement  de  plus  entre  ces  gly- 
cérines et  les  alcools  poly atomiques  ordinaires.  Les  termes  élevés 
des  glycols  saturés  se  scindent  eux-mêmes  en  eau  et  en  anhydrides 
avec  la  plus  grande  facilité  ;  ainsi  le  glycol  décylénique  ne  peut  pas 
s'isoler ,  et  par  la  saponification  de  ses  éthers  on  obtient ,  non  le 
glycol  correspondant,  mais  son  anhydride,  l'oxyde  de  décylène 
(Bauer). 

Regarder  les  hydrates  d'acide  formique,  d'acide  acétique,  d'acide 
valérique,  comme  des  sortes  de  glycérines  et  les  écrire  : 


(OH  (OH 
CH  OH  CH*,C]OH  C'H'.G 


OH 
OH 


OH,  (OH,  (OH, 

ce  serait  un  simple  jeu  de  formules  peu  digne  d'attirer  l'attention, 
s'il  n'en  découlait  des  notions  plus  générales. 

Reprenons  les  formules  de  ces  sortes  de  glycérines,  qu'on  serait 
tenté  d'appeler  carbèrines,  par  analogie  avec  le  mot  de  çarbinok,  si 
Ton  ne  craignait  d'ajouter  un  mot  à  la  science,  reprenons  ces  for* 
mules  et  comparons-les  avec  celle  de  la  glycérine  : 


CH 


OH  ÎH'>0H 

OH  CH,OH 

(oh  (oh  àHf,OH 

Formyl-carbérlne.         Aeéty-earbériM.  ftlycérln». 


OH 

OH  CH*,C 
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De  même  qu'il  existe  un  éther  monoformique,  un  éther  monoacé- 
tique de  la  glycérine  : 

CH*(CHO*)  CH^tfHK)1) 
àH,OH  Ah,OH 

6h*oh  cHf,OH 

Monoformine.  Monoacétlne. 

de  même  peut-il  y  avoir  des  éthers  fornique  et  acétique  de  la  formyl- 
carbérine  CH(OH)1,  et  de  l'acétyl-carbérine  GH»,C(OH)s?  L'éther 
fornique  de  la  première  serait  : 

((CHO1) 
CHOH  =C*H«04, 
(OH 

l'éther  acétique  de  la  seconde  serait  : 

CH*,CjOH  =0^0*, 
(OH 

ainsi  que  le  montre  l'analogie  avec  la  glycérine. 

Les  deux  corps  0^*0*  et  C*HsO*  existent,  ainsi  que  le  prouve 
l'étude  de  la  densité  de  vapeur  des  acides  formique  et  acétique. 

Bornons-nous,  en  effet,  à  rappeler  les  observations  faites  sur  la 
densité  de  vapeur  de  l'acide  acétique.  Elle  fut  tout  d'abord  étudiée 
par  M.  Gahours;  cet  éminent  chimiste  a  constaté  que  la  densité  de 
vapeur  de  l'acide  acétique  ne  correspond  à  la  formule  (FIFO1  qu*à 
une  température  très-supérieure  à  son  point  d'ébullition.  Elle  est 
alors  de  2,08,  la  densité  théorique  étant  de  2,07  ;  mais  au-dessous  de 
230°,  la  densité  est  notablement  plus  forte,  comme  l'indiquent  les 
chiffres  suivants  donnés  par  M.  Gahours  (1)  : 

Température.  Densité.  Température.  Densité. 

125°    3,20  219°    2,17 

130°    3,12  230°    2,09 

140°    2,90  250°    2,08 

150°    2,75  280°    2,08 

160°    2,48  300°    2,08 

171°    2,42  321°    2,08 

190°    2,30  327°    2,08 

200°    2,22  338°    2,08. 

M.  Bineau  étudia  (2)  la  densité  de  la  vapeur  d'acide  acétique  à 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences ,  t.  xx,  51. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  xvin,  p.  239  et  suivantes. 
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de  basses  températures  et  sous  des  pressions  réduites  ;  il  obtint  les 
données  suivantes  : 


Température.  mm.  Densité. 

12*    5,23  3,92 

20°    4,0  3,74 

20°    5,6  3,77 

20°    8,5  3,88 

20*    10,0  3,96 

30°    6,0  3,60 

30°    10,7  3,73. 


Plus  tard,  MM.  Wanklyn  et  Plajfair,  en  diluant  la  vapeur  d'a- 
cide acétique  dans  l'hydrogène  ou  dans  l'air,  ont  pu  en  prendre  la 
densité  à  des  températures  peu  élevées. 

Us  sont  arrivés  aux  résultats  donnés  par  le  tableau  dans  lequel 
G  :  Y  indique  le  rapport  en  volume  du  gaz  permanent  à  la  vapeur. 
Dans  la  première  expérience,  le  gaz  était  de  l'air  ;  dans  les  autres, 
de  l'hydrogène  (1)  : 


Température.  GlV  Densité. 

95°,  4  5:1  2,59 

86°,5  2,5:1  3,17 

79°,  9  8:1  3,34 

62°,5  16:1  3,90. 


Le  chiffre  3,90  obtenu  par  la  dilution  de  la  vapeur  d'acide  acé- 
tique dans  16  fois  son  volume  d'hydrogène  se  confond  avec  le  chif- 
fre 3,96  observé  par  M.  Bineau,  à  une  température  de  20°  et  sous  une 
pression  de  10  millimètres.  Or,  si  nous  remarquons  que  ce  chiffre 
est  presque  double  de  celui  2,07  qu'exige  la  formule  G1HAOs,  ne 
sommes-nous  pas  en  droit  d'admettre,  comme  l'ont  fait  MM.  Wan- 
klyn et  Playfair,  qu'à  une  basse  température  l'acide  acétique  est 
représenté  par  la  formule  G*H80*,  qui  en  ferait  l'acide  diacétique? 
M.  Bineau  avait  du  reste  émis  déjà  cette  hypothèse  :  «  qu'on  peut 
attribuer  à  l'acide  acétique  en  vapeur  plusieurs  sortes  de  groupe- 
ments moléculaires.  Ainsi  l'on  pourrait  supposer  que  ces  atomes 
élémentaires  sont  capables  de  se  grouper  de  deux  façons,  en  for- 
mant tantôt  des  molécules  conformes  aux  idées  habituellement  re- 
çues, et  tantôt  des  molécules  de  masse  double. 

«  Dans  cette  hypothèse,  le  premier  arrangement  moléculaire 

(t)  Proceed.  of  the  Royal  Society  of  Edinburg,  t.  v,  p.  395,  et  en  extrait, 
Répertoire  de  chimie  pure,  1862,  p.  243. 
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subsisterait  seul  sous  l'empire  d'une  chaleur  suffisamment  élevée. 
A  150°,  sous  la  pression  ordinaire,  les  deux  sortes  de  molécules 
existeraient  ensemble  en  quantité  à  peu  près  égale.  Au-dessous  de 
cette  température,  les  groupes  les  plus  condensés  deviendraient 
prédominants,  peut-être  même  un  froid  intense  n'en  permettrait-il 
pas  d'autres.  La  chaleur  ou  la  diminution  de  pression  n'opéreraient 
que  graduellement  le  dédoublement  des  derniers  groupes  (1).  » 

Néanmoins,  après  avoir  émis  cette  hypothèse,  M.  Bineau  ne 
crut  pas  devoir  s'y  rallier,  admettant  «que,  quand  l'expérience  assi- 
gne à  la  vapeur  ces  fortes  pesanteurs  spécifiques,  elle  subit  une  in- 
fluence spéciale,  dont  la  puissance  se  fait  généralement  sentir  sur 
toutes  sortes  de  vapeurs.  » 

Pour  nous,  cet  argument  ne  nous  semble  pas  convaincant,  et, 
comme  l'ont  fait  MM.  Wanklyn  et  Playfair,  nous  pensons  qu'à  basse 
température  l'acide  acétique  a  pour  formule  G'H'O1,  c'est  de  l'acide 
diacétique,  ou,  en  d'autres  termes,  on  peut  le  regarder  comme  l'a- 
cétine  de  l'acétyl-carbérine 

(C*H80* 
CHl,C  OH 
(OH, 

dont  la  théorie  des  glycérines  (carbérines)  nous  a  fait  prévoir  l'exis- 
tence. 

L'acide  acétique  n'est  pas  seul  à  présenter  cette  condensation  de 
sa  molécule;  l'acide  formique  présente  également  à  de  basses  tem- 
pératures une  densité  de  vapeur  bien  au-dessus  de  celle  qu'exige 
la  formule  GH'O1. 

La  densité  théorique  de  l'acide  formique,  pour  la  formule  GEPO1, 
est  de  1,59,  chiffre  que  donne  l'expérience  à  la  température  de  260°, 
tandis  que  prise  à  20°,  sous  une  pression  de  24  millim.,  cette  den- 
sité est  presque  double;  elle  est  de  3,15,  chiffre  bien  rapproché 
de  3,18,  qui  représente  une  molécule  double  d'acide  formique, 
G*H404,  c'esfrà-dire  de  l'acide  diformique  ou  de  la  formine  de  la 
fonnyl-carbérine  : 

(CHO1) 
OH 
OH. 

Quant  aux  acides  butyrique  et  valérique,  leurs  densités  de  va- 
peurs ont  offert  à  M.  Gahours  les  mêmes  anomalies  que  l'acide  acé- 
tique. 

(1)  Bineau,  Mémoire  cité,  p.  238. 
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Quelque  idée  que  nous  nous  fassions  de  la  constitution  de  ces 
corps,  sur  laquelle  je  reviendrai  plus  loin,  il  existe  donc  des  acides 
diformique,  diacétique,  eto.  Si  deux  molécules  d'un  acide  monoba- 
sique peuvent  se  combiner,  nous  comprenons  également  la  combi- 
naison de  deux  molécules  d'acides  différents. 

Une  de  ces  combinaisons  est  isolée  et  adonné  lieu  à  de  nombreu- 
ses discussions;  je  veux  parler  de  l'acide  acéto-butyriquô  découvert 
par  Nœllner  et  étudié  par  Nicklôs,  fournissant  des  sels  bien  définis, 
et  se  dissociant  par  la  distillation  en  acide  acétique  et  acide  buty- 
rique, absolument  comme  la  moléeule  d'acide  diacétique  se  dissocie 
en  deux  molécules  d'acide  acétique  (1). 

L'acide  acéto-butyrique  est  analogue  à  l'acide  diacétique,  et  si 
Ton  considère  ce  dernier  comme  l'acétine  de  l'acétyl-carbérine,  le 
premier  en  est  la  butyrine  : 


CH*,C 


((C'H'O4) 
OH 
OH. 


On  a  décrit  également  un  acide  acéto-propionique  (3),  qu'on  peut 
écrire  : 

((C»H»Oa)  (3) 
CH»,COH 
(OH. 

Les  considérations  précédentes  nous  permettent  maintenant  de 
classer  un  certain  nombre  de  corps  qu'on  avait  rangés  dans  les  com- 
binaisons moléculaires,  et  qu'on  croyait  en  dehors  de  la  théorie  de 
l'atomicité  :  ce  sont  les  sels  acides  fournis  par  les  acides  monobasi- 
ques et  les  métaux  monoatomiques,  et  dont  le  type  est  le  biacé- 
tate  de  potassium  décrit  par  M.  Melsens  (4). 

Ce  biacétate,  en  effet,  résulte  de  la  substitution  d'un  atome  de 
métal  à  l'acide  diacétique;  il  est  représenté  par  la  formule  : 

((C8H*0*) 
CH*,COH 
(OK. 

De  même  dérivent  d'acides  condensés  les  biformiates  de  potas- 
ium  et  de  sodium,  les  trichloracétates  acides,  les  bibenzoates,  etc. 
Enfin  les  sels  de  l'acide  butyro-acétique  sont  constitués  comme 

(1)  Nicklôs,  Journal  de  Pharmacie  f3],  t.  xxxin,  p.  351. 

(2)  How,  Quaterly  Journal  of  the  Chemical  Society,  t.  v,  p.  1. 

(3)  La  constitution  de  ces  corps  amène  les  mêmes  réserves  que  celle  de  l'acide 
diacétique,  sur  laquelle  nous  reviendrons. 

(4)  Melsens,  Comptes  rendus  de  V 'Académie  des  sciences ,  t.  xix,  p.  611. 
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le  biacétate  de  potassium  ;  et  des  butyroacétates  se  rapproche  l'acé- 
topropionate  d'agent,  qu'on  peut  écrire  : 


CH*,C 


((C»H»0*) 
OH 
OAg. 


Ainsi  sont  classés  ces  sels  acides  qu'on  avait  à  tort  placés  parmi 
les  combinaisons  moléculaires,  et  qui  ne  sont  pas  contradictoiresl 
comme  on  le  pensait,  avec  la  théorie  de  l'atomicité  des  éléments. 

Arrivons  maintenant  aux  éthers  éthylique  et  chlorhydrique  de 
nos  carbérines;  ce  sont  des  composés  bien  connus  et  les  plus  stables 
de  la  série. 

A  la  glycérine  ordinaire  correspond  une  trichlorhydrine,  une  trié- 
thyline  : 

CH*,OH  CRK1  CHSOG1^ 

ch,oh  £hci  ifl,OC*H« 

àH%OH  6k*C\  Ah*  ,00*11» 

Glycérine.  Trichlorhydrine.  Triéthyline. 

A  la  carbérine  formique  CH^H)1  correspondent  une  trichlorhy- 
drine CHC1*,  qui  n'est  autre  que  le  chloroforme;  une  triéthyline 
GHfOG'H5)1,  éther  de  Kay  ou  sous-formiate  d'éthyle. 

A  la  carbérine  acétique  GHs,G(OH)'  correspondent  le  chlorure 
d'éthyle  bichloré  GHs,GGl»  décrit  par  M.  Geuther,  et  l'éther 
GH•,G(OC,H,)I  obtenu  par  le  même  chimiste,  qui  Ta  préparé  en 
traitant  le  chlorure  précédent  par  l'éthylate  de  sodium. 

L'hydrate  d'acide  acétique,  le  chlorure,  l'éther  triéthylique  sont 
donc  entièrement  comparables  à  la  glycérine  et  à  ses  éthers  chlorhy- 
drique et  éthylique;  quant  à  l'acide  diacétique  G*HeO\  nous  l'avons 
comparé  à  la  monoacétine  de  la  glycérine,  pour  plus  de  facilité,  et 
par  suite  sa  formule  de  structure  serait  : 

CH*  CH* 
&BW=  i-o-co 

OH^H, 

Mais  est-ce  bien  là  sa  véritable  constitution?  Nous  ne  le  pensons 
pas,  et  nous  croyons  plutôt  qu'il  est  analogue  aux  anhydrides  des 
alcools  polyglycériques.  Développons  ce  point  de  vue. 

La  glycérine  CPH^OH)»,  en  se  soudant  à  elle-même  avec  élimi- 
nation d'eau ,  fournit  les  alcools  polyglycériques.  L'un  de  ces  al- 
cools, l'alcool  diglycérique  G6H1408,  perdant  lui-même  une  molé- 
cule d'eau,  donne  naissance  à  un  anhydride,  le  diglycide,  pyrogly- 
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cide  ou  mètaglycétine,  qui,  finalement,  dérive  de  la  glycérine  elle- 
même  par  perte  de  deux  molécules  d'eau.  Le  pyroglycide  est  à  la 
glycérine  ce  que  l'acide  diacétique  (d'après  sa  densité  de  vapeur) 
est  à  l'hydrate  d'acide  acétique  ou  acétyl-carbérine  : 

2[C,H*(OH)ï] — 2HfO = VE"0* 
Glycérine.  Pyroglycide. 

2[CH*,C(OH)*]— 2HaO=C*H,04. 
Acétyl-carbérine.  Acide 

diacétiqae. 

L'acide  diacétique,  analogue  au  pyroglycide  par  son  origine,  doit 
avoir  une  structure  analogue  : 

ch»-c|:§:|c-ch* 

Acide  diacétiqae. 

CH1  -  0  -  CH* 

ÔH,OH  <ÎH,OH 

àH*  -  0  -  CH*. 
Pyroglycide. 

Ce  qui  vient  à  l'appui  de  ces  arguments  et  tend  à  prouver  qu'ils 
ne  sont  pas  en  dehors  des  faits,  c'est  que  les  dérivés  de  l'acide 
acétique,  de  l'acide  fornique,  etc.,  peuvent,  comme  les  composés 
glycériques,  se  ranger  dans  une  série  parallèle  à  celle  des  acides 
phosphoriques.  Les  formules  suivantes,  écrites  en  notation  typi- 
que, pour  mieux  faire  ressortir  les  analogies,  montrent  ces  rela- 
tions; dans  toutes  on  voit  fonctionner  des  radicaux  triatomiques, 
CFR*  pour  la  glycérine,  PhO  pour  les  acides  phosphoriques,  GH 
pour  les  fonnyl-carbérines,  0*71*  ==GB?  fi  pour  les  acétyl-carbérines  : 


(tfH'HOH)1 

Glycérine. 
(PhOr(OH)f 
Acide  phosphoriqne. 

(CH)"(OH)* 
Fonnyl-carbérinet 


Glycide  (inconnu). 

(PhorjgH 

Acide 
métaphosphorique. 

(CH)igH 

Acide  formlqne 
(à  260«). 


(C'HTCOH)1 
Acétyl-carbérine, 
HOTJV*  S*R.,  T.  XVUI.  1872.  —  SOC.  CHIM. 


Acide  acétique 
(à  2S0«). 


(VET  g* 
Pyroglycide. 

Métaphosphate 
de  sodium 
de  Madrell. 

Acide  diformique. 

(C'H*/"^* 
(CfHfjoH 


(C'HT 
(C*HT 

Glycéryline. 

(Phoyj0, 
(Phoyiu  • 

Anhydride 
phosphoriqne. 


OH 
OH 

Acide  diacétique. 


FHT!o* 

(c*H*n 

Anhydride 
acétique. 

35 
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Des  relations  que  nous  avons  établies  dans  les  lignes  précédentes, 
nous  pouvons  conclure  comme  il  suit  : 

1°  Les  hydrates  d'acides  gras  monobasiques,  tout  au  moins  pour 
les  premiers  termes  de  la  série,  sont  des  glycérines  peu  stables. 

2°  Les  acides  gras  monobasiques  considérés  à  de  basses  tempé- 
ratures sont  des  anhydrides  condensés  de  ces  glycérines. 

3°  A  une  température  élevée,  ils  constituent  des  anhydrides  di- 
rects. 

4°  Lorsque  nous  dissolvons  dans  l'eau  un  acide,  comme  l'acide 
formique,  l'acide  acétique,  il  n'y  a  pas  simplement  dissolution, 
mais  hydratation  et  dédoublement  d'un  anhydride  condense  : 

.   C4H»04+ 2HtO  =  2|cHï,Cj 

Acide  Hydrata  acétique, 

diacé  tique. 

Il  est  à  remarquer  que  ces  vues,  malgré  ce  qu'elles  ont  de  spé- 
culatif, ne  sont  pas  entièrement  nouvelles  dans  la  science.  En  rap- 
prochant l'hydrate  acétique  ou  acide  orthoacétique  de  l'acide  or- 
thophosphorique,  nous  obéissons  aux  mêmes  analogies  qui  ont 
conduit  M.  Odling  à  désigner  comme  orthoazotates,  les  azotates  de 
la  formule  AzO(OM)s,  et  comme  orthocarbonates,  les  carbonates 
basiques  G(OM)4,  dérivés  métalliques  d'un  composé  tétratomique 
G(OH)\  dont  on  ne  connaît  que  l'éther  :  V orthocarbonate  d'èthyle 
CfOCPH5)4. 

Les  considérations  que  nous  venons  d'exposer  sur  les  acides  gras 
monobasiques  nous  permettent  aussi  de  tenter  l'explication  de  quel- 
ques faits  obscurs  encore,  parmi  lesquels  nous  pouvons  signaler  les 
phénomènes  observés  par  M.  Heintz,  relativement  aux  points  de 
fusion  des  acides  gras  solides. 

N'est-ce  pas  parce  que  ces  acides  forment  entre  eux  des  combi- 
naisons analogues  à  l'acide  butyroacétique,  à  l'acide  acétopropio- 
nique,  que  leurs  points  de  fusion  offrent  des  singularités  si  remar- 
quables? N'est-on  pas  en  droit  de  penser  que  ces  acides  se  combi- 
nent en  donnant  naissance  à  de  nouvelles  molécules,  et  que  les 
points  de  fusion  observés  sont  ceux  de  ces  molécules,  et  non  des 
moyennes  des  points  de  fusion  des  acides  primitifs?  Nous  aurions 
là  un  phénomène  du  même  ordre  que  ceux  fournis  par  les  al- 
liages, dont  les  points  de  fusion  correspondent  à  des  combinaisons 
définie*. 


OHI 

OH 

OHj 
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Bien  d'autres  faits  pourraient  peut-être  trouver  leur  explication 
dans  la  théorie  des  glycérines  à  anhydrides  acides,  mais  il  est  inu- 
tile de  B'arrêter  à  ces  vues  spéculatives,  ce  serait  pour  le  moment 
aller  au  delà  de  l'expérience. 

Il  nous  reste,  afin  de  terminer  ces  considérations,  à  revenir  à  la 
question  que  nous  nous  posions  au  début.  Peut-il  y  avoir  plusieurs 
groupes  OH  fixés  à  un  même  atome  de  carbone?  Oui,  la  solution 
négative  de  M.  Kekulé  était  trop  absolue,  car,  outre  l'hydrate  de 
chloral,  les  hydrates  d'acides,  etc.,  on  peut  lui  objecter  l'existence 

GO'H 

des  glyoxylates  qui  renferment  des  mésoxalates,  dont  la 

formule  est: 


[C0»(M)]* 

et  peut-être  de  la  propylphycite, 

CH*OH 
à(OH)\ 

£h*oh 

mais  en  général,  ce  sont  des  combinaisons  peu  stables  qui  se  dis- 
socient avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant  de  l'eau  et  des  an- 
hydrides. 

Pourquoi  ces  combinaisons  ont-elles  si  peu  de  stabilité?  Pour- 
quoi, de  même,  lorsqu'un  atome  de  chlore  et  un  groupe  oxhydryle 
devraient  se  fixer  à  un  même  atome  de  charbon,  la  combinaison 
se  détruit-elle  avec  élimination  d'acide  chlorhydrique  ?  Nous  ne 
pouvons  encore  donner  d'explications  satisfaisantes  de  ces  phéno- 
mènes; nous  en  sommes  réduits  à  constater  les  faits,  en  attendant 
que  de  nouvelles  recherches  nous  permettent  d'en  indiquer  la  rai- 
son d'être. 
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Mur  les  produits  de  rédaction  de  l'éther  orthoformlque, 
par  H.  A.  IiADBNBURC»  (I). 

Si  l'on  traite  l'éther  orthoformique  (100  gr.)  par  le  zinc-éthyle 
(40  gr.)  et  le  sodium  (20  gr.) ,  comme  Ta  indiqué  l'auteur,  pour 
la  réduction  de  l'éther  orthosilicique,  il  s'établit  une  vive  réaction! 
avec  dégagement  de  gaz  combustible  et  séparation  de  zinc.  Le  pro- 
duit, ayant  été  fractionné,  les  portions  passant  au-dessus  de  144° 
furent  de  nouveau  traitées  de  même.  Après  cinq  opérations  sem- 
blables, on  obtint  environ  12  gr.  d'un  produit  qui  se  sépara  par  la 
distillation  en  deux  portions  :  l'une  passant  vers  100°,  l'autre 
de  142  à  144°.  Cette  dernière  portion  fournit  par  des  rectifications 
successives  un  liquide  bouillant  à  146°  et  dont  la  composition  est 
intermédiaire  entre  celle  de  l'éther  orthoformique  et  celle  du  pre- 
mier produit  de  réduction  :  GH^H'J'O*. 

Les  portions  inférieures  fournissent  un  produit  de  réduction  plus 
défini,  renfermant  62,95  pour  100  de  carbone  et  15,38  d'hydrogène. 
Ce  corps  se  dissout  en  grande  partie  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré ;  la  portion  insoluble  distillait  à  95-98*  et  avait  pour  compo- 
sition G7H",  formule  vérifiée  par  la  densité  de  vapeur.  Cet  hydrure 
d'heptyle,  GH(GaH5)',  d'après  son  mode  de  formation  pourrait  être 
nommé  triéthylméthane.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  faible  odeur 
de  pétrole,  bouillant  à  96°  et  d'une  densité  de  0,689  à  27°.  H  parait 
différer  des  autres  hydrures  d'heptyle,  notamment  de  celui  que 
M.  Friedel  et  l'auteur  ont  décrit  sous  le  nom  de  carbodiméthyléthyle 
et  qui  bout  à  86\ 

Sur  les  benzines  pentaehlorees,  par  M.  A.  liAJHSMIFJIlCl  (2). 
Les  recherches  de  M.  Jungfleisch  et  de  M.  Otto  ont  fait  connaître 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t  v,  p.  752.  —  1872,  n*lô. 

(2)  Deutsche  chemische  Getellschaft,  t.  v,  p.  789.  —  1872,  n°  15. 
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deux  benzines  pentachlorées.  Ce  fait  est  en  contradiction  avec  la 
théorie  de  M.  Kekulé  sur  les  combinaisons  aromatiques.  (Test 
pourquoi  l'auteur  a  cru  devoir  le  contrôler.  H  a  préparé  la  benzine 
pentachlorée  par  le  procédé  de  M.  Jungfleisch;  il  l'a  seulement 
modifié  en  soumettant  la  benzine  monochlorée  à  l'action  du  chlore 
humide  (au  lieu  du  chlore  sec).  La  séparation  des  produits  chlorés 
eut  lieu  d'abord  par  distillation  avec  de  la  potasse  alcoolique,  puis 
par  dissolution  dans  l'alcool  et  dans  la  benzine  à  des  températures 
variées.  Les  portions  ayant  à  peu  près  le  même  point  de  fusion 
furent  réunies  et  soumises  à  une  nouvelle  cristallisation  fractionnée. 
On  obtint  ainsi  des  substances  fondant  à  28-34%  à  78-84°  et 
à  218-226°,  qui  furent  purifiées  par  distillation,  cristallisation,  ex- 
pression, etc.  Après  ce  dernier  traitement,  les  points  de  fusion  sont 
les  suivants  : 

Point  d'ébollition.  Point  de  fusion. 

C6C14H*  245-248°  27-28° 

C°C1«H  275-277  85-86° 

C°C1°  —  225°. 

H  résulte  de  ces  recherches  que  le  chlore  humide,  en  agissant 
sur  la  benzine  monochlorée  au  soleil,  ne  fournit  quune  seule  ben- 
zine pentachlorée.  M.  Jungfleisch  avait  obtenu  celle-ci  fondant  à 
74°  et  une  seconde  fondant  à  175°.  Il  serait  prématuré  de  conclure 
que  cette  dernière  n'existe  pas  ;  néanmoins  l'auteur  doute  de  son 
existence  (1). 

L'auteur  termine  en  faisant  ressortir  les  différences  qui  existent 
entre  les  indications  de  M.  Jungfleisch  et  celles  de  M.  Otto;  Tin- 
certitude  sur  le  point  de  fusion  de  la  seconde  benzine  pentachlorée, 
qui  oscille  entre  175  et  198°. 

Sur  la  dfnltrobromobenzlme  et  mnr  la  phénylene*d!aiaia+, 
par  MM.  Th.  ZINCKfi  et  Fr.  (2). 

MM.  Walker  et  Zincke  (3)  ont  montré  que  les  deux  bromomtro- 
benzines,  obtenues  par  nitration  de  la  bromobenzine,  donnent  lu 
même  dinitrobromobenzine,  fusible  à  72°  par  l'action  subséquente 
de  l'acide  nitrique.  Si  l'on  admet  pour  la  nitrobromobenzine  fusible 
à  125°  les  positions  1  et  2,  soit  1  et  6,  et  pour  celle  qui  fond  à  38° 

(1)  Voir  page  531  les  observations  suggérées  à  H.  Jungfleisch  par  la  publica- 
tion de  cette  note.  (Rédaction.) 

(2)  Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t  v,  p.  791.  —  1872,  n*  15. 

(3)  BuUetin  de  la  Société  chimique,  t.  xvn,  p.  355. 
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les  positions  1  et  3,  la  binifrobromobenzine  doit  présenter  les  posi- 
tions 1 ,  2,  3,  ou  1 ,  3, 6,  le  brome  occupant  la  place  1 .  Pour  décider 
la  question,  on  pouvait  ou  bien  transformer  la  bromobinitrobenzine 
en  binitrobenzine,  ou  bien  remplacer  à  la  fois  le  brome  par  de 
l'hydrogène  et  les  groupes  AzO1  par  AzH1  pour  la  transformer  en 
phénylène-diamine.  C'est  cette  dernière  voie  qu'ont  suivie  les  au- 
teurs. 

Cette  réduction  se  fait  aisément  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique.  On  obtient  ainsi  un  sel  double,  à  chlorure  stannique  et 
non  à  chlorure  stanneux,  de  paraphénylèm^iiamine  (celle  qu'on  dé- 
rive de  la  dinitrobenzine). 

Le  chlorure  double  C6H4(AzH2)',  fflCl+SnCl* forme  des  prismes 
brillants  et  jaunâtres  ;  il  est  plus  soluble  que  le  chlorure  double 
stanneux. 

Le  chlorhydrate  de  phénylène-diamine  tfH^AzH1)*,  îHGl  cristal- 
lise parl'évaporation  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux  compactes, 
groupés  concentriquement.  L'acide  chlorhydrique  le  précipite  en 
fines  aiguilles  blanches. 

La  base  elle-même,  bien  purifiée,  fond  à 6 1-62*  et  bout  à  476-577° 
(le  thermomètre  plongeant  en  entier  dans  la  vapeur),  c'est-à-dire 
quelques  degrés  seulement  plus  bas  que  ne  l'indique  M.  Hofinann. 
Elle  a  été  comparée  directement  à  celle  que  fournit  la  dinitrobenzine, 
et  il  ne  peut  y  avoir  de  doute  sur  leur  identité.  Il  suit  donc  de  là 
que  dans  la  dinitrobromobenzine  les  deux  groupes  AzO1  occupent 
la  même  position  que  dans  la  dinitrobenzine  et  que  la  mtration  de 
la  benzine  bromée  s'effectue  comme  celle  de  la  benzine. 

Les  auteurs  arrivent  à  cette  conclusion  que  dans  la  bibromonitro- 
benzine  les  positions  occupées  sont  1,3,  6. 

Dosage  *>  Pasparafflfte,  par  H<  M.  SACUMNMI  (1). 

Ce  procédé  repose  sur  ce  fait  que  l'asparagine  bouillie  pendant 
quelque  temps  avec  de  l'acide  chlorhydrique  se  transforme  en  am- 
moniaque et  acide  aspartique  et  que  ce  dernier,  ainsi  que  l'aspara- 
gine elle-même,  n'est  pas  attaqué  à  la  température  ordinaire  par  la 
lessive  de  soude  bromée.  Si  donc  on  applique  la  méthode  de 
M.  Knop  (2)  à  une  solution  d'asparagine  bouillie  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  il  ne  se  dégage  que  l'azote  provenant  de  l'ammo- 

(1)  Journal  fûr  prakHsehe  Chimie,  nouv.  sér.,  t  vi,  p.  118.  — 1875,  n"  13. 
(?)  Répertoire  de  chimie  pure,  t.  n,  p.  26î. 
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Iliaque  qui  s'est  formée;  de  façon  que  14  parties  de  l'azote  mis  en 
liberté  correspondent  à  132  parties  d'asparagine  anhydre. 

Pour  vérifier  l'exactitude  de  ce  procédé,  l'auteur  a  d'abord  fait 
usage  d'asparagine  pure  qu'il  a  fait  bouillir  pendant  douze  heures 
dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  puis  il  a 
déterminé  la  quantité  d'azote  par  la  méthode  de  M.  Enop.  Les  ré- 
sultats ont  été  satisfaisants.  Pour  voir  s'il  est  possible  d'extraire 
quantitativement  l'asparagine  en  présence  de  substances  végétales, 
l'auteur  a  ajouté  à  des  petits  pois  finement  pulvérisés  une  quantité 
d'asparagine  égale  à  celle  que  renferment  ordinairement  les  légu- 
mineuses. 

En  opérant  ainsi  qu'il  suit,  on  réussit  facilement  à  séparer  rapi- 
dement l'asparagine  des  matières  végétales  qui  l'accompagnent  :  on 
fait  bouillir  pendant  un  quart  d'heure  environ  10  grammes  de  petits 
pois  finement  pulvérisés  mélangés  de  0^,05  à  0*%25  d'asparagine 
anhydre  avec  200  centimètres  cubes  d'un  mélange  de  volumes  égaux 
d'eau  et  d'alcool.  On  mélange  le  liquide  chaud  avec  5  centimètres 
cubes  d'une  solution  alcoolique  de  sublimé  corrosif  saturée  à  froid, 
étendu  d'un  égal  volume  d  eau  ;  on  agite  avec  soin  et  on  filtre,  le 
liquide  passe  d'abord  un  peu  trouble,  après  quelque  temps  il  est 
limpide  et  passe  vite.  On  lave  le  précipité  avec  200  centimètres 
cubes  d'un  mélange  chaud  d'alcool  et  d'eau,  puis  trois  à  quatre 
fois  avec  de  l'eau  froide.  On  obtient  ainsi  500  à  550  centimètres 
cubes  de  liqueur  filtrée.  Le  bichlorure  de  mercure  élimine  les 
matières  protéiques  entrées  en  solution  et  est  sans  influence  sur 
l'asparagine,  à  laquelle  il  se  combine.  Cependant  il  faut  le  préci- 
piter, car  il  attaque  à  la  longue  l'asparagine  lorsqu'on  la  fait  bouil- 
lir en  présence  d'un  acide.  C'est  pourquoi  on  commence  par  éva- 
porer le  liquide  au  bain-marie  ;  on  reprend  le  résidu  avec  50  centi- 
mètres cubes  d'eau  ;  on  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre 
et  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante,  de  manière  à  n'avoir  que  100 
à  120  centimètres  cubes. 

Pour  que  la  méthode  soit  applicable,  il  ne  faut  pas  que  la  ma- 
tière végétale  soumise  à  l'étude  renferme  d'autre  substance  soluble 
qui  dégage  de  l'azote  avec  la  lessive  bromée,  ou  bien  il  faut  pouvoir 
déterminer  rigoureusement  les  quantités  d'azote  provenant  de  cette 
source  afin  de  les  défalquer. 

L'expérience  a  démontré  qu'en  effet  les  petits  pois  renferment 
une  substance  qui  donne  de  l'azote  avec  le  réactif  bromé. 
L'auteur  s'est  assuré  aussi  que  l'asparagine,  dans  tous  les  traite- 


Digitized  by 


552  CHIMIE  APPLIQUÉE. 

ment8  qu'on  fait  subir  à  la  substance  végétale,  ne  s'altérait  que 
d'une  manière  insignifiante  et  ne  se  décomposait  pas  en  ammoniaque 
et  acide  aspartique. 

Il  ne  convient  pas  de  faire  bouillir  trop  longtemps  avec  l'acide 
chlorhydrique,  une  heure  à  une  heure  un  quart  suffisent. 


CHIMIE  APPLIQUÉE. 

Métallurgie  du  muguièse  et  «on  estai  métallurgique, 
par  M.  Hugo  TAMM  (1). 

Préparation  des  flux  pour  le  traitement  des  minerais  de  manganèse. 
—  L'auteur  emploie  deux  flux  :  1°  un  flux  blanc  composé  de 


Verre  porphyrisé   63,0 

Chaux  caustique   18, 5 

Spath  fluor   18,5 

100,0 

2°  un  flux  noir  renfermant 

Fluxn°l   61,5 

MnO"  naturel,  de  bonne  qualité   35,0 


Charbon  très-divisé  (noir  de  fumée) ...  3,5 

100,0 

Il  est  à  remarquer  que  le  charbon  de  bois,  quelque  finement  pul- 
vérisé qu'il  soit,  n'est  pas  utilisable;  la  réduction  ne  va  jamais  au 
delà  du  protoxyde  de  manganèse. 

Il  est  bon  de  malaxer  ce  dernier  flux  avec  de  l'huile,  de  manière 
à  former  une  pâte  épaisse  qu'on  calcine  fortement  dans  un  creuset 
couvert.  Le  peroxyde  est  ramené  ainsi  à  l'état  de  protoxyde,  et  la 
masse  prend  une  couleur  vert  olive. 

Il  vaut  encore  mieux  fondre  un  mélange  de  34  parties  du  flux 
blanc,  de  5,5  de  suie  et  de  60*, 5  de  pyrolusite.  On  obtient  ainsi 
17P-<5  de  manganèse  brut  (qui  est  à  peu  près  au  manganèse  ce  que 
la  fonte  est  au  fer)  et  une  scorie  d'un  beau  vert  olive,  qu'on  réduit 
en  poudre  et  qui  constitue  un  excellent  fondant  (flux  vert,  ou  n°  3). 

A  une  température  élevée,  ce  flux  vert  devient  fluide,  ce  qui  fa- 
cilite la  réunion  des  globules  métalliques  en  un  culot.  Les  silicates 

(1)  Chemical  News,  t.  zxvi,  p.  111. 
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qu'il  renferme  non-seulement  dissolvent  la  gangue  du  minerai, 
mais  abandonnent  en  outre  du  silicium  au  manganèse,  ce  qui  aug- 
mente sa  fusibilité*  Ces  silicates  donnent  avec  l'oxyde  ferreux  un 
silicate  irréductible. 

L'oxyde  manganeux  dont  le  flux  vert  est  saturé  empêche  le  man- 
ganèse réduit  de  se  charger,  au  delà  d'une  certaine  limite,  de  sili- 
cium, de  carbone,  de  fer  et  de  métaux  terreux.  Enfin  le  flux  vert  ne 
peut  pas  dissoudre  d'oxyde  manganique,  ce  qui  permet  la  réduction 
de  tout  l'oxyde  qu'il  contient. 

Creusets  à  employer.  —  En  raison  de  la  température  nécessaire 
pour  le  traitement  des  minerais  de  manganèse,  aucune  des  sub- 
stances employées  généralement  pour  les  creusets,  même  la  plom- 
bagine, ne  résiste  à  l'action  du  fondant.  L'auteur  prépare  ses  creu- 
sets de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  intimement  3  parties  de  grapite  et  1  partie  d'argile 
réfractaire,  et  en  en  fait  avec  de  l'eau  une  pâte  dont  on  recouvre 
l'intérieur  des  creusets,  sur  une  épaisseur  en  rapport  avec  la  capa- 
cité, mais  ne  dépassant  jamais  un  demi-pouce.  Le  creuset  peut  im- 
médiatement servir,  pourra  qu'on  le  chauffe  progressivement. 

Cet  enduit  résiste  parfaitement  à  l'action  des  fondants.  Ni  le  flux 
ni  le  métal  n'y  restent  adhérents  après  la  fusion,  et  l'un  et  l'autre 
se  retirent  aisément  du  creuset  par  un  léger  choc.  Cette  circonstance 
est  importante,  car  elle  permet  de  faire  servir  le  creuset  plusieurs 
fois  de  suite  ;  il  suffit  de  le  recouvrir  extérieurement  d'une  légère 
couche  du  mélange  réfractaire. 

Fusion  des  minerais  de  manganèse.  —  Les  creusets  ainsi  préparés 
reçoivent  un  mélange,  récemment  préparé,  de 

Peroxyde  de  manganèse  (riche)   1000* 

Noir  de  fumée  ou  suie   ......  91 

Flux  vert   635 

Huile  (quantité  suffisante  pour  humecter  le  mélange). 

Si  le  mélange  est  préparé  plusieurs  heures  à  l'avance,  il  peut 
prendre  feu.  Dans  ce  cas,  il  serait  impropre  à  la  fusion;  on  pour- 
rait y  remédier  en  rajoutant  45  parties  de  suie  et  un  peu  d'huile. 
On  recouvre  le  mélange,  légèrement  tassé,  d'une  rondelle  en  bois, 
qui  se  carbonise  pendant  l'opération,  ce  qui  protège  parfaitement 
le  mélange.  De  plus,  le  creuset  est  recouvert  de  son  couvercle  en- 
duit du  mélange  réfractaire  et  convenablement  luté.  On  chauffe 
peu  à  peu  le  creuset  dans  un  fourneau  à  vent,  et  lorsqu'il  ne  s'en 
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dégage  plus  de  gaz,  on  porte  la  température  au  rouge  blanc,  et  on 
la  maintient  quelques  heures. 

Lorsque  l'on  juge  l'opération  terminée,  on  laisse  refroidir  lente- 
ment le  creuset,  on  le  vide  et  on  sépare  la  partie  métallique  qu'on 
conserve  dans  un  flacon  sec  et  bien  bouché. 

La  scorie,  d'un  vert  olive,  possède  une  structure  cristalline;  pul- 
vérisée, elle  constitue  un  excellent  fondant  en  y  mélangeant  environ 
un  dixième  de  son  poids  du  flux  blanc,  n°  1,  pourvu  que  le  minerai 
ait  été  de  bonne  qualité. 

La  façon  dont  doit  se  faire  le  mélange  de  minerai  et  de  fondant 
n'est  pas  indifférente.  On  mélange  d'abord  intimement  le  peroxyde 
de  manganèse  avec  le  noir  de  fumée,  puis  on  y  ajoute  le  flux  et 
enfin  l'huile.  De  cette  manière  la  réduction  a  lieu  avant  que  le  flux 
entre  en  fusion  et  puisse  dissoudre  une  partie  du  manganèse. 

Affinagê  du  manganèse.  —  Le  procédé  le  plus  simple  est  celui  de 
Berthier,  qui  consiste  à  fondre  le  manganèse  brut  avec  le  huitième 
de  son  poids  de  carbonate  manganeux.  L'opération  se  fait  aisément 
dans  les  creusets  mentionnés  plus  haut. 

Propriétés  et  composition  du  manganèse  brut.  —  Les  propriétés 
sont  celles  indiquées  dans  les  Traités  de  chimie»  L'analyse  d'un 
échantillon  a  donné  : 


Manganèse...  «...  96,90 

Fer   1,05 

Aluminium   0,10 

Calcium   0,05 

Phosphore   0,05 

Soufre   0,05 

Silicium   0,85 

Carbone   0,95 

100,00 

Le  minerai  lui-même  contenait  50,5  %  de  manganèse,  soit  : 

MnO1  .   79,50 

FeK)*,  6,50 

Gangue   10,50 

Eau   3,50 

Phosphate  de  chaux   traces. 

Après  affinage,  le  métal  renfermait  : 

Manganèse   99,910 

Fer   0,050 

Silicium   0,015 

Carbone....   0,025 

Antres  substances   traces 


100,00 
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Estai  docimastique  du  manganèse.  —  Si  la  métallurgie  du  man- 
ganèse prenait  quelque  développement,  l'essai  doqîmastique  du  mi* 
nerai  aurait  quelque  importance.  Or,  deux  heures  suffisent  pour 
mener  à  fin  plusieurs  essais  à  la  fois,  pourvu  qu'on  ait  sous  la  main 
les  flux  nécessaires.  L'opération  se  fait  en  petit  (500  à  1000  grains) 
aussi  bien  qu'en  grand. 

nmw  «rtlfletellM»,  par  M.  PrM.  BAMMMU9  (1). 

L'auteur,  qui  s'occupe  depuis  de  longues  années  de  ce  sujet,  a 
exposé  récemment  le  résultat  de  ses  recherches  devant  l'Association 
Britannique.  Ses  premières  expériences  consistaient  à  comprimer 
dans  un  moule  du  sable  avec  une  lessive  concentrée  de  silicate  de 
potasse  ou  de  soude.  La  masse  présente  après  la  dessiccation  une 
grande  dureté  et  une  texture  homogène  ;  mais  elle  ne  résiste  pas  à 
l'action  de  l'eau.  Si  on  la  soumet  à  la  calcination,  elle  abandonne 
après  un  certain  temps  des  efflorescences  de  sulfate  de  soude,  sel 
préetistatit  dans  la  lessive  de  silicate.  Pour  parer  à  cet  inconvé- 
nient, la  soude  qui  servait  de  point  de  départ  était  préalablement 
traitée  pftr  de  la  baryte. 

Plus  tard,  M.  Ransome  chercha  à  rendre  ses  pierres  insensible* 
&  l'afltion  de  F  eau,  sans  les  soumettre  à  la  calcination.  À  cet  effet, 
ainsi  qu'il  résulte  d'une  patente  anglaise  prise  en  1861,  il  traitait 
la  masse  saturée  de  silicate  alcalin  par  une  solution  de  chlorure  de 
calcium,  qui  fournit  un  silicate  insoluble,  et  du  chlorure  de  sodium 
qu'il  enlevait  par  l'action  d'un  acide  (?).  Cette  dernière  opération 
était  dispendieuse,  et  depuis  1870  l'auteur  a  modifié  son  procédé. 

U  comprime  dans  des  moules  de  la  silice  à  infusoires  (Kieselguhr), 
goluble  dans  la  soude,  avec  du  silicate  de  potasse  ou  de  soude,  de 
la  chaux  ou  des  substances  calcaires,  du  sable,  de  l'alumine,  etc., 
le  tout  mélangé  intimement.  Par  suite  de  la  formation  de  silicate 
de  chaux,  le  produit  durcit  et  se  transforme  en  une  masse  com- 
pacte résistant  à  une  grande  pression. 

L'auteur  explique  les  phénomènes  chimiques  qui  se  passent  dans 
cette  opération  par  la  décomposition  du  silicate  de  soude,  qui  donne 
du  silicate  alumino-calcique;  tandis  que  la  soude  mise  en  liberté 
donne  de  nouveau  du  silicate  alcalin  par  son  action  sur  la  silice  à 
infusoires;  ce  silicate  est  ensuite  de  nouveau  décomposé  par  la 

(1)  DtuUèhê  InduttrUttitunç,  1871,  p.  40*. 
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chaux.  <2ette  succession  de  réactions  a  pour  limites  la  proportion 
de  chaux  et  celle  de  silice;  finalement  il  devrait  rester  de  la  soude. 
Mais  dans  le  fait,  la  chaux  ne  décompose  pas  tout  le  silicate  de 
soude,  et  il  se  forme  un  silicate  de  chaux,  d'alumine  et  de  soude, 
de  sorte  que  cette  dernière  base  ne  reste  pas  finalement  à  l'état  de 
liberté  et  n'a  pas  besoin  d'être  éliminée  par  des  lavages  ou  d'autres 
procédés. 

L'auteur  donne  aux  pierres  préparées  par  ce  procédé  le  nom 
d'apoenite.  Ces  pierres  acquièrent  à  la  longue  une  grande  solidité. 
Après  dix  semaines,  leur  résistance  à  la  pression  est  exprimée  par 
566  kilogrammes  par  centimètre  carré.  Elles  résistent  aux  influences 
atmosphériques  aussi  bien  sous  les  climats  froids  de  Russie  que 
sous  les  climats  chauds  de  l'Inde.  Elles  prennent  la  peinture,  sont 
susceptibles  de  poli  et  peuvent  très-bien  servir  à  l'ornementation. 

Couerration  des  iraffe,  par  H.  QAFFARD  (1). 

Les  œufs  frais  sont  maintenus,  pendant  trente  à  quarante  minu- 
tes, dans  une  bassine  contenant  5  kilogr.  d'alun  et  5  kilogr.  d'eau, 
à  la  température  de  45  à  50°.  Après  ce  traitement,  ils  sont  retirés 
et  mis  à  égoutter. 

On  porte  alors  la  dissolution  d'alun  à  l'ébullition,  et  quand  elle 
a  atteint  son  maximum  de  température,  on  y  plonge  les  œufs,  par 
parties,  pendant  dix  à  quinze  secondes  ;  puis  on  les  met  i  égoutter 
de  nouveau.  Lorsqu'ils  sont  refroidis,  on  les  emballe  dans  une 
substance  inerte  empêchant  le  renouvellement  de  l'air  :  le  son,  la 
cendre,  le  coton,  la  sciure  de  bois  sèche  conviennent  très-bien  à 
cet  usage.  D'après  l'inventeur,  les  œufs  ainsi  préparés  peuvent  se 
conserver  pendant  une  année  entière. 


Ifterwe  des  brevets  amgleis. 

359.  —  Production  et  décomposition  du  sulfate  de  sodium  ou  de 
potassium,  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlore.  W.  Weldon,  5  fé- 
vrier 1872. 

On  prépare  du  sulfate  de  sodium  ou  de  potassium  et  du  chlore 
ou  de  l'acide  chlorhydrique  en  chauffant  à  une  température  assez 


(1)  BnUêtinde  ^Soct4«  (Tfin^wa^maa,  tome  iTra,V  série,  novembre 
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élevée  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  ou  de  potassium  et  de 
sulfure  de  manganèse,  en  présence  d'un  courant  d'air  ou  d'air  et 
de  vapeur  d'eau,  ou  en  chauffant  les  chlorures  de  sodium  ou  dé 
potassium  mélangés  à  l'oxyde  de  fer  ou  de  manganèse  dans  un  mé- 
lange gazeux  d'acide  sulfureux,  d'air  et  de  vapeur  d'eau. 

Les  sulfates  ou  les  mélanges  bruts  produits  dans  ces  réactions 
sont  décomposés  par  une  flamme  réduisante  ou  par  1*  oxyde  de  car- 
bone à  une  haute  température  ;  les  produits  solubles  sont  dissous 
et  utilisés  convenablement  ;  les  résidus  insolubles  de  sulfure  de 
manganèse  ou  de  fer  sont  employés  à  produire  à  nouveau  bsoit  du 
sulfate  de  sodium,  soit  du  sulfate  de  potassium. 

404.  —  Fabrication  de  liqueurs  alcooliques.  J.  H.  Johnson,  8  fé- 
vrier 1872. 

Pour  produire  les  liqueurs  alcooliques  telles  que  gin,  vinaigre,  etc. , 
l'inventeur  emploie  l'amidon  de  mais,  riz  et  autres  céréales,  au  lieu 
de  la  fécule  de  pomme  de  terre,  ledit  amidon  sous  l'action  de  la 
diastase  de  l'orge  étant  converti  en  dextrine  et  sucre,  lesquels  four- 
nissent par  fermentation  de  l'alcool. 

41 3.  —  Traitements  des  pétroles  naturels.  J.  Young,  8  février  1872. 
Cette  invention  consiste  dans  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique 
dans  le  traitement  des  huiles  crues. 

422.  —  Traitement  des  huiles  hydrocarburées.  E.  A.  Gooke  et 
N.  M.  Henderson,  10  février  1872. 

Les  huiles  sont  filtrées  ou  agitées  avec  des  corps  pulvérisés,  tels 
que  du  sable,  du  verre  pulvérisé,  de  la  ponce  en  poudre  ou  toutes 
autres  substances  insolubles,  de  manière  à  séparer  le  goudron  acide 
contenu  dans  les  huiles. 

425.  —  Obtention  des  prussiates  rouge  et  jaune.  R.  P.  Smith, 
10  février  1872. 

Les  liqueurs  ammoniacales  provenant  de  la  distillation  des  schistes 
ou  autres  matières  semblables  sont  employées  à  la  production  des 
prussiates,  et  particulièrement  à  la  préparation  des  cyanoferrures 
et  cyanoferride8  de  potassium. 

426.  —  Traitement  des  minerais  de  zinc  et  autres.  J.  H.  Johnson, 
10  février  1872. 

Les  minerais  de  zinc  ou  de  métaux  volatils  sont  chargés  sur  une 
sole  inclinée  au  centre  d'un  fourneau  à  réverbère,  où  ils  sont  soumis 
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à  l'action  d'une  flamme  réductrice  et  à  une  température  suffisam- 
ment élevée  pour  produire  la  distillation  du  métal.  Les  vapeurs 
métalliques  sont  dirigées  dans  un  condensateur  construit  de  telle 
manière  que  le  gaz  oxyde  de  carbone,  plus  ou  moins  mélangé  d'acide 
carbonique,  puisse  être  refroidi,  brûlé  et  employé  pour  chauffer  le 
régénérateur  qui  approvisionne  le  fourneau  à  métal  de  la  quantité 
d'air  chaud  nécessaire  à  la  combustion  du  gaz  provenant  du  géné- 
rateur à  gaz. 

446.  —  Raffinage  et  purification  des  huiles.  T.  M*  Wilson, 

12  février  1872. 

Cette  invention  a  pour  but  de  séparer  les  matières  solides  des 
huiles,  de  manière  à  les  rendre  fluides,  la  plupart  desdites  matières 
solides  étant  cristallisables,  on  arrive  au  moyen  de  la  filtration  à 
les  séparer  facilement  (l'inventeur  ne  donne  pas  le  procédé  qu'il 
emploie  pour  déterminer  la  cristallisation). 

448.  —  Traitement  des  eaux  impures  et  colories.  S.  Fulda. 

13  février  1872. 

On  ajoute  pour  deux  cents  gallons  d'eau  colorée  deux  gallons 
d'un  mélange  de  chaux  éteinte  et  de  sulfate,  de  soude,  on  agite  et 
on  abandonne  au  repos  :  les  impuretés  et  la  matière  colorante  se 
précipitent,  l'eau  qui  surnage  peut  alors  être  écoulée  ;  le  résidu  est 
employé  comme  engrais. 

453.  —  Sulfate  d'ammoniaque.  P.  D.  Deans  etD.  Monaughton, 
13  février  1872. 

Le  sulfocyanure  d'ammonium  est  mélangé  avec  de  la  chaux  et  le 
mélange  distillé  dans  une  cornue.  Les  vapeurs  ammoniacales  mé- 
langées de  vapeurs  d'eau  sont  recueillies  dans  de  l'acide  riulfurique. 
La  liqueur  est  chauffée  et  évaporée  au  moyen  d'un  jet  de  vapeur,  et 
le  sulfate  d'ammoniaque  est  recueilli  et  séché. 

454.  —  Combustible  artificiel.  F.  H.  Warlich,  13  février  1872. 
Cette  spécification  provisoire  décrit  un  appareil  et  un  procédé 

permettant  de  convertir  toutes  les  espèces  inférieures  de  charbon 
en  un  combustible  égal  et  supérieur  même  aux  meilleurs  charbons 
et  aux  combustibles  artificiels  fabriqués  jusqu'à  présent. 

459.  —  Hydrocarbures.  J.  Young,  14  février  1872* 
Cette  invention  consiste  à  traiter  les  huiles  ou  bitumes  naturels 
par  l'acide  chlorhydrique  gazeux. 
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464.  —  Conservation  des  substances  animales  et  végétales. 
H.  B.  Barlow,  14  février  1872. 

Les  substances  animales  ou  végétales  sont  mises  en  contact  pen- 
dant douze  heures  environ  avec  des  sels  solubles  de  chaux  ou  de 
l'eau  de  chaux.  LeB  deux  sels  employés  de  préférence  sont  l'acétate 
et  le  bicarbonate  de  chaux. 

475.  «—  Fourneaux  pour  le  chauffage,  le  puddlage  ou  la  production 
de  la  fonte  ou  du  fer.  R.  Edwards  et  T.  Robinson,  15  février  1878. 

Cette  patente  décrit  une  série  de  dispositions  spépiales  pour  la 
construction  des  fourneaux  devant  servir  à  la  production  de  la  fonte, 
du  fer  ou  du  puddlage,  mais  le  trait  essentiel  de  l'invention  consiste 
dans  la  facilité  avec  laquelle  on  peut  rendre  mobile  la  cheminée  et 
la  conduire  à  la  hauteur  des  carneaux,  suivant  les  besoins  des  opé- 
rations. 

476.  —  Préparation  des  carbonates  et  oxydes  de  plomb  et  de  stinc 
pour  les  employer  comme  couleurs.  T.  Rowan,  15  février  1872. 

Les  sels  de  plomb  ou  de  zinc  solubles  dans  l'eau  sont  traités  en 
dissolution  et  sous  pression  par  un  carbonate  alcalin,  de  manière  1 
obtenir  une  double  décomposition.  Les  sels  de  plomb  ou  de  zinc 
sont  préparés  directement  avec  les  minerais  correspondants  du  mé- 
tal pulvérisés  et  un  acide.  Enfin,  pour  obtenir  les  oxydes  de  line 
ou  de  plomb  des  carbonates,  il  suffît  de  décomposer  ces  derniers 
par  la  chaleur. 

502.  —  DistUlation,  brassage.  A.  Bell  et  J.  Walker,  16  février 
1872. 

Cette  invention  consiste  dans  l'application  de  spirales  ou  serpent- 
tins  en  fonte  à  la  distillation  et  à  la  fabrication  des  produits  chi<- 
miquBB. 

508,  —  Production  du  chlore  et  d'acide  chlorhydrique.  J.  HaR- 
greaves  et  T.  Robinson,  17  février  1872, 

Ce  procédé  consiste  à  mélanger  du  chlorure  de  sodium  ou  du 
chlorure  de  potassium  avec  de  l'oxyde  de  chrome,  auquel  on  ajoute 
un  sel  ou  de  l'oxyde  de  magnésium  ou  de  manganèse,  puis  à  mouler 
le  tout  en  briquettes.  Ces  briquettes  sont  placées  dans  un  fourneau 
chauffé  extérieurement  et  sont  soumises  à  un  courant  d'oxygène  ou 
d'air  atmosphérique. 

H  se  forme  du  chromate  de  Bodium  ou  de  potassium  et  du  chlore 
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litre.  Si  on  veut  produire  de  l'acide  chlorhydrique,  il  suffit  de  faire 
arriver  un  courant  de  vapeur  d'eau  en  même  temps  que  l'air  atmo- 
sphérique. 

L'appareil  se  compose  d'une  série  de  fourneaux  communiquant 
entre  eux  et  pouvant  être  isolés  au  moyen  d'une  série  de  registres; 
les  matériaux  employés  pour  la  construction  de  ces  chambres  pu 
fours  sont  des  briques  réfractaires,  des  briques  de  magnésie,  ou  du 
fer  doublé  de  briques.  Le  courant  d'air  ou  d'oxygène  peut  être  sur- 
chauffé, de  manière  à  ne  pas  refroidir  le  mélange  à  décomposer, 
sans  pour  cela  arriver  à  fondre  ladite  masse. 

Les  proportions  de  chlorure  de  sodium  ou  de  chlorure  de  potas- 
sium et  d'oxyde  de  chrome  peuvent  varier.  Ce  dernier  doit  pourtant 
être  en  excès  ;  les  inventeurs  indiquent  pour  1  partie  de  chlorure 
2  ou  3  parties  d'oxyde  de  chrome. 

509.  —  Fabrication  des  alcalis.  J.  Hargreaves  et  T.  Robinson, 
17  février  1872. 

Les  inventeurs  préparent  les  carbonates  et  les  hydrates  de  soude 
ou  de  potasse  en  réduisant  les  chromâtes  de  sodium  ou  de  potas- 
sium (préférablement  le  chromate  produit  dans  la  fabrication  du 
chlore  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  comme  il  est  dit  dans  la  patente 
ci-dessus)  soit  par  l'oxyde  de  carbone,  soit  par  l'hydrogène,  soit 
enfin  par  un  hydrocarbure  ou  tout  autre  corps  pouvant  produire  avec 
l'oxygène,  de  l'acide  carbonique  ou  de  l'eau;  l'hydrogène  est  em- 
ployé lorsqu'on  veut  préparer  des  hydrates,  l'oxyde  de  carbone  et 
les  hydrocarbures  lorsqu'on  veut  obtenir  des  carbonates  alcalins. 
La  réaction  se  fait  dans  des  vases  fermés  et  chauffés  préalablement 
au  rouge  sombre,  les  gaz  sont  forcés  de  traverser  la  masse,  de  ma- 
nière à  produire  de  l'oxyde  de  chrome  et  des  hydrates  ou  des  car- 
bonates, suivant  le  gaz  réducteur  employé. 

L'appareil  doit  être  refroidi  de  manière  à  empêcher  le  contenu 
du  vase  de  se  transformer  en  chromate,  en  venant  au  contact  de 
l'air  atmosphérique.  On  emploie  les  procédés  ordinaires  pour  sépa- 
rer de  l'oxyde  de  chrome  les  hydrates  ou  les  carbonates  formés. 

Une  modification  indiquée  par  les  inventeurs  consiste  encore  à 
décomposer  les  chromâtes  par  le  charbon  en  vase  clos  en  présence 
d'un  gaz  réducteur  et  à  l'abri  du  contact  de  l'air.  Enfin  les  oxydes 
de  chrome  peuvent  être  employés  de  nouveau  à  la  préparation  des 
chromâtes  ou  à  la  fabrication  du  chlore. 
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—  DIPHTALYLALDBBTDfQUB,  (06. 

—  ÉTBT(.rUMARIQUB,  500. 

—  ÉTHYLURAMIDOBBNZOlQUE,  839. 

—  FUMARiQUB  et  maléique,  337.— fthers 
fumariques,  500. 
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Acide  oaluqui.  Action  de  POCP,  24, 128. 

—  Rech.  de  M.  Schiff.  Éther  gall.,342. 
~  glutaniqub.  Réduction  par  IH,  241. 

—  Pouvoir  rolat.,  244, 

—  hexjépique,  169. 

—  isoBUTTRiQUE  dérivé  de  l'acide  citra- 
bibromopyrotartrique,  241. 

—  isocTANUBiQUE.  Rech.  de  M.  StHner, 
72. 

-r  ISOPROPTLSDLPORIQUE,  320. 

—  ISOXYLIDIQUE,  460. 

—  LACTAMIDIQUB  (di-),  329. 

—  lactique  par  acide  propionique,  325. 

—  Ses  anhydrides,  500. 

—  LITHURIQUE,  514. 

—  maléique  et  fumarique,  337. 

—  kauque.  Pouv.  rotat.,  244. 

—  MBSITYLÈNE-SULFUREUX,  465. 

—  hbsoxalique.  Essai  de  synthèse,  160. 

—  MÉTHINTRICARBONIQUE,  495. 

—  METHTLACÉTIQOE  (tri-),  124. 
— •  NICOTIANIQUE,  409 . 

—  mTRAmsiQUE.  Action  de  AzH»,  463. 

—  witrobenzoïque  (méta-),  79. 

—  HITR0CTNNA1IIQUB,  78. 

—  NITROHRPTYLIQUE  (di-),  324. 

—  NITRO VALÉR1QUB,  323. 

—  oiybenzoïque  (di-).  Action  de  L'acide 
sulfurique,  456.  —  Acide  bromé,  457. 

—  Acide  dléthyldioxybenzoïque,  458. 

—  parabanique.  Synthèse,  97. 

—  P ARATHio vique .  Sa  nature,  120. 

—  paroxtbenzoïque  produit  par  l'action 
de  la  potasse  sur  l'acide  benzoïque, 
461.  —  Acide  sulfoconjugué,  462. 

—  phbnolsulfureux.  Action  de  POC1', 
128,  340.  — Dérivés  bromes,  250. 

—  PHÉNYLENE-MACBTIQUE,  403. 

—  PHENYLMÉTHANESULFURBUX  (di-),504. 

—  PHOSPHOPLATrNEux.  Ses  éthers,  101. 
151. 

—  phosphoplatiniqur,  153.— Ses  éthers, 
157,  158. 

—  phosphoriqur.  Dosage,  20.  226, 316. 

—  propionique.  Dérivés  de  substitutions 
obtenus  par  l'acide  acrylique,  123.— 
Transform.  en  acide  lactique,  325.  — 
Car.  de  l'acide  dérivé  de  l'alcool  de 
fermentation,  453. 

—  PYROGALLOLSULFUREUX,  341. 

—  pyroligneux.  Produit  secondaire  de 
sa  fabrication,  511.  ' 

—  PTROSULPURIQUE.  Foy.  SULFORIQUE. 

—  pyrotartrique.  Synthèse  présumée, 
323. 

—  pyruvique.  Action  de  PCI1,  129. 

—  quinique.  Propr.  physiologiques,  381. 

—  racémique.  Form.  par  l'acide  tartri- 
que  droit,  2,  167,  201,  531. 

—  salicylique.  Dérivés  bromés,  335.—* 
Anhydrides,  344.  < 

—  silicique.  Foy.  Silice. 


Acide  stannique.  Combin.  avec  l'anhy- 
dride acétique.  224. 

—  styphnique.  Action  de  CyK.  398. 

— -  succmiQUE.  Action  de  l'acide  amido- 
benzoîquc,  76. 

—  se  ocihyle-benzoIqub  et  SUCC1NYLE- 

BIBENZOÏQUB,  76. 

—  sulfamidobrwzoïque  (para-),  87. 

—  SULFOCAMPHORIQUE,  llo. 

—  SULFOCONJUGUÉS.  Foy.  ACIDES. 

—  SOLFONAPHTOÏQUE8,  182. 

—  sulfoparoxtbenzoiqoe  et  sels,  462. 

—  sulfurique.  Rech.  des  acides  azoteux 
et  azotique,  27.  —  Présence  du  sélé- 
nium, 173t  174.  —Réaction  de  l'acide 
pyrosulfunque,  221.  —  Procédés  do 
concentration,  272,  476.  —  Fabrica- 
tion, 430.  —  Dosage  volumôtrique, 
450.  —  Form.  dans  l'économie,  472. 

—  TANACÉTIQUE,  410. 

—  TANNIQUB.  Foy.  TANNIN. 

—  tartriqub.  Action  du  permanganate, 
129.  — Transform.  en  acide  racémi- 
que {Jungfleisch),  2,  201, 531.— Trans- 
form. réciproque  des  acides  droit  et 
gauche  (Lecoq  de  Boisbaudran),  167. 

—  Influence  de  la  chaleur  sur  le  pou- 
voir rotatoire,  434. 

—  TOLUiQUE  dérivé  du  toluène  nitré,180. 

—  TRI  ÉPIQUE,  169. 

—  URAMIDODRACYLIQUE,  251. 

Acier.  Fabrication,  46,  47,139, 141,143. 
144,  380,  431,  432.— Acier  fondu,  141. 

—  Acier  au  tungstène  {Uushct),  368. 
Aconittne,  Réaction,  470. 

ACRYLATE  D'bTHTLE,  240. 

Air.  Appareil  aéro-désazoteur,  143. 

Albumine.  Décoloration  de  l'albumine 
du  sang  pour  l'impression,  39.  —  Dé- 
rivés nitrés  et  autres,  257.  —  Albu-  . 
mine  pour  impression,  276.  — Assimi- 
lation, 364.  —  Action  de  l'iodure  d'a- 
zote, 453.  —  Foy.  Protéiques  (Mat.). 

Alcalis.  Régénération,  191.  —  Fabrica- 
tion, 285,  287,  556,  560. 

Alcaloïdes.  Act.  physiologique  des  al- 
cal.  de  la  vératrine,  259;  —  des  alcal. 
de  l'opium,  31. 260.  —  Alcaloïdes  de 
VIsopyrum  thalictr aides,  410. — Réac- 
tion de  Quelques  alcaloïdes  avec  le 
sucre  et  l'acide  sulfurique,  469.  — 
Alcaloïde  du  boldo,  481. 

Alcools.  Alcools  tertiaires  non  saturés, 
124. 

Alcool.  Transform.  en  éther  et  trans- 
form. réciproque,  119.  —  Fabrication 
de  liqueurs  alcooliques,  557. 

—  allylique.  Cyanure,  323. 

—  anisiqub  et  son  isomère  la  méthyl- 
saligénine,  132. 

—  benzylique  dans  le  styrax,  500. 

—  décyliqub.  Synthèse,  232. 
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Alcool  isohbxiliqub  des  huiles  de  Pe- 
chelbronn,  147,  166. 

—  propargyliqub.  Formation,  proprié- 
tés et  constitution,  236,  411. 

—  THTOISOPROPYLIQUE,  319. 

Aldanbs.  Voy.  Aldéhydes. 
Aldéhydes.  Aldéhydes  condensés,  avec 
élimination  d'eaux,  ou  aldanes,  62. 

—  acétique.  Action  du  sodium,  62:  — 
du  zinc,  63.— Préparation  par  le  chlo- 
rure cuivrique,  529. 

—  behzoIqub.  Action  de  Zn,  65.  —  Voy. 
Essence  d'amandes  ambres. 

—  isobutylique,  317. 

—  naphtoïque,  181. 

—  saucyliqub.  Produits  de  condensa- 
tion, 346. 

—  valériqub.  Action  de  Na,  63;  —  du 
zinc,  65.  —  Produit  de  condensation 
(Borodine),  244. 

Aldol.  Formation,  63.  —  Remarques  de 
U.Wurtx  et  de  M.  Biban,  146, 481. 529. 

Alimentation.  Rech.  de  M.  Voit,  33. 

Alimbnts.  Voy.  Conservation. 

Alizabine.  Spectre,  173.  —  Préparation, 
376.  —  Produit  accessoire  de  sa  fa- 
brication. 527. 

Alliages.  Dépôt  d'alliage  de  Ni  et  Fe,  43. 

Allumettes,  42. 

Allylamdje,  329. 

àllyliques  (Gombin.).  Relation  avec  les 
combin.du  glycide,  etc.,  232.— Com- 
bin.  diallyliques,  235 —  Cyanure  de 
l'alcool  allylique.  325. 

ALoès  du  Natal.  Dérivés,  182. 

Alun.  Fabrication,  48. 

Ameublisseiirnt  du  soi.  270. 

Amidbs.  Formation,  318. 

Amidon.  Action  de  riodure  d'azote,  453. 

Ajudorésoronb.  Chlorhydrate,  456. 

Aminés.  Monamines  aromatiques  secon- 
daires (Voqt  et  Girard).  Formation, 
67.  —  Synthèse  des  monamines  aro- 
matiques, par  déplacement  molécu- 
laire, par  les  aminés  d'ordre  supé- 
rieur (Hofmann),  348. 

Ammoniaque  par  distillation  des  os,  186. 
—  Extr.  des  liquides  où  elle  existe, 
188,  381.— Présence  dans  le  sang  des 
urémiques,  268.  —  Dissociation  des 
sels  ammoniacaux,  490. 

Ammoniaques  composés.  Voy.  Aminés. 

Amyliqubs  (Combin.)  extraites  des  hui- 
les de  Pechelbronn,  165. 

Anhydride  acétique.  Combin.  avec  SnO*, 
224. 

—  azotique.  Prépar.  et  propriétés,  439. 

—  lactiques,  500. 

—  MALÉIQUE,  337. 

—  SAUCYLIQUB.  344. 

Aniline.  Transîbrm.  en  carbazol,86;  — 
en  toluidine,  353.  —  Réact,  sur  la 


bromobenzine,  triphénylamine,  354. 
—  Voy.  Mat.  Colorantes,  Bleu,  Noir, 
Violet. 

Animales  (Subat.).  Voy.  Conservation. 
Anisol.  Action  du  chlorure  de  benzoyle 

et  du  zinc,  77. 
Anthbacâne.  Préparation ?  383. 
Anthrachbysone  et  combin.,  457. 
Antimoine.  Séparation  du  bismuth,  135. 
Apomorphine.  Emploi  comme  vomitif, 

413. 

Apprêt  animalisateur  pour  coton,  189. 

Argent.  Désargentation  du  plomb  d'œu- 
vre,  40.  —  Préservation  des  surfaces 
d'argent;  139.  —  Extraction  des  py- 
rytes  cuivreuses,  419.  —  Séparation 
du  plomb.  432.  —  Action  sur  les  sul- 
fures alcalins,  447. 

Argenture  du  verre,  372;  —  des  tissus 
et  autres  matières,  477.  —  Pyroplati- 
nage,  518. 

Arsenic.  Hodif.  de  l'appareil  de  Marsh, 
29.  —  Séparation  du  bismuth,  135.— 
Fusion  de  l'arsenic,  438. 

Articulaire  (Liquide)  dans  le  rhuma- 
tisme blennorrnagique,  412. 

AspARAGiNB.  Dosage,  550. 

Asphalte  artificiel,  381. 

Atomes.  Rem.  de  M.  frottant,  213, 299. 

Azotates  alcalins.  Solubilité  et  den- 
sité, 522. 

—  D'BRBIUM  et  d'YTTRIUM.  198. 

Azotb.  Affinité  pour  l'hydrogène, 488.— 

Spectre,  491. 
Azodiaminbs.  Matières  colorantes  qui  en 

dérivent,  279. 
Azophenylenb  dérivé  de  l'acide  azodra- 

cylique,  355. 


Benzine.  Constit.  de  ses  dérivés,  179. — 
Sur  les  benzines  pentachlorées,  531, 
548.  —  Voy.  BROMO-,CHLOio-  et  nitro- 
benzinbs. 

Benzoatbs.  Leur  dissolution  dans  les 
corps  gras,  427.  —  Action  du  soufre, 
497;— du  cyanure  de  potassium,  498. 

Benzonttrilb.  Formation,  319. 

Benzophsnonb.  Synthèse,  252.  —  Déri- 
vés nitrô  et  amidé,  505. 

Benzylaminb.  Préparation  et  dérivés,331. 
—  Action  de  Cy,  331  ;  —  de  CyCl,332. 
— Tribenzylmélamine,  332;  —  diben- 
zylguanidine,  332;  —  benzylacéta- 
mide,  333.  —  Sulfures,  333. 

Benzylanisol,  77. 

Bbnzyléthylbbnzine,  402. 

Benzylphbnol,  77. 

Bile.  Mat,  colorantes  [Stokvis),  265. 
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Bismuth.  Extraction  et  essai  des  mine- 
rais, 134;  —  minerais  riches  en  cui- 
vre; raffinage,  135.  —  Séparation  de 
As  et  de  Sb,  135  ;  —  de  Cu  et  de  Pb,  1 36. 

Blanc  db  zinc.  Décoloration  pendant  sa 
fabrication,  426.  —  Fabrication,  559. 

Blanchiment,  283.  —  Traitement  des 
lessives  et  eaux  de  blanchissage,  429. 

—  Voy.  Chlorure  de  chaux. 
Blb.  Analyse,  423. 

Bleu  d'aniline.  Dérivés  sulfoconj agués 
(Bulk),  277. 

—  d'azodiphényldiaminb,  280. 

—  Nicholson.  Constitution,  277.  —  Son 
application,  527. 

Bois.  Résidus  des  bois  de  teinture,  378< 

—  Voy.  Conservation. 
Boldine,  481. 

Borax.  Influence  sur  les  fermentations, 
298.  434,  436.  .  m 

Borneol.  Pouvoir  rotatoire.  Action  de 
PCI*;  —  deHCIO,  509. 

Buqubts  pour  fumeurs,  288. 

Bhomacbtyluree,  121. 

Bromates  d'yttridm  et  d'brbium,  199. 

Brome.  Extraction,  382.  —  Affinité  pour 
l'hydrogène,  488. 

Bromobenzinb.  Action  de  l'aniline,  354 

—  (bi-).  Dérivés.  Action  de  AzH9  sur  la 
mbromonitrobenzine,  355. 

Bromodinitrobenziwe,  549. 
Bromonitrobenzinb  et  phénylône-dia- 

mine  qui  en  dérive,  356. 
Bromonitrorésorcine,  456. 
Bromorcine  (penta-),  131. 
Bromorésorcinb  (penta-),  132. 
Bromotoluène  (méta-) ,  78, 80 :— (para-), 

80.— Transf.  de  bromotoluène  liquide 

en  orthoxylène,  334. 

—  (bi-),  79. 
Bromoxylènb  (bi-),  403. 
Bbomosulfdrbs  de  pbosphore.  Voy.  Sul- 

fobromures. 
Bromurb  d'acbtyle.  Préparation,  121 
— •  d'allylb  (tétra-),  236. 

—  d'erbium,  196. 

—  d'iode.  Spectre,  173. 

—  DB  MOLTBDèNB  BROME,  22. 

—  PYROSULFOPHOSPHORIQUBP*SsBr4,442. 

—  db  tellure.  Spectre,  172- 

—  DB  TERPENE  (di-).  357. 

—  db  vdiylb.  Transi.,  326.  —  Composé 
lsomérique,  327.— Action  du  sodium, 
494. 

—  D'TTTRIUM,  196. 

Brucxne.  Rôact.  de  l'acide  azotique, 27, 
417.  —  Action  physiologique  et  re- 
cherches, 416. 

Buttronk.  Propriétés,  322. 


Caféine.  Extraction,  367, 46t. 
Calculs  sauvairbs,  269. 

—  urinaires,  362;  —  du  bœuf,  514. 
Calorimètre.  Voy,  Tbbrmochimie. 
Camphre.  Action  de  l'acide  nitrique  : 

acide  dinitroheptylique,  324.  —  For- 
mation artificielle,  358.  —  Dérivés  du 
groupe  du  camphre  {Kachler),  509. 
Caoutchouc.  Fabrication,  428.  —  Action 
de  l'ozone,  438.  —  Caoutchouc  d'Aus- 
tralie. 480.  —  Influence  sur  le  pou- 
voir éclairant  du  gaz,  520. 
Caprone.  Propriétés.  Héthylcaprone,323. 
Carbazol.  Synthèse,  86, 
Carbonates  d'erbium,  293;  —  d' 
trium,  292. 

—  de  soude.  Action  de  la  silice  et  o 
des  analogues,  445. 

-  de  zinc  et  de  plomb  pour  couleurs, 
559. 

Carbone  dans  le  fer  météorique,  176.  — 
Abs.  des  gaz  par  le  charbon,  222.  — 
Dosage  dans  le  fer,  226.  —  Action  du 
charbon  sur  COa,  445.  —  Affinité  pour 
l'hydrogène,  488. 
Carbothialdine,  72. 
Cartouches  pour  dynamite,  42. 
Catarrhe  pulmonaire.  Cristaux,  363. 
Céramique.  Compositions  des  produits 
céramiques  réfractaires,  39. 

CRRUUGNONE,  511. 

Césium  dans  l'eau  de  Wbeal  Clifford,  220. 
Chaux.  Rebuts  de  chaux  de  l'épuration 

du  gaz,  45. 
Chélérythrihb  et  Chrudonine.  Réac- 
tion, 470. 

Chloracetates  (di-)  d'éthyle.  Action  de 
CyK,  122. 

—  (tri-),  122. 

Chloral.  Sulfhydrate,  120.  —  Son  pré- 
tendu antidote,  la  strycnnine,  269.  — 
Forme  cristalline  de  fhydrate,  454. 

—  crotonique.  Transformations,  237, 
Chloralum.  Composition  de  ce  désinfec- 
tant, 274. 

Chlorate  d'erbium,  199;  —  d'yttridm, 
198. 

Chlore.  Fabrication  continue  (Lamy) ,  2  ; 
{Deacon)9kb,  274.  —Production,  508, 
556.— Dessiccation,  192. —Reçu,  dans 
les  mat.  organiques,  225.  —  Appareil 
pour  sa  fabrication,  284.— Purification, 
286.  —  Affinité  pour  l'hydrogène,  487. 
Chlorhydrate  d'alumine  comme  désin- 
fectant, 274. 

—  de  narcéine,  531,  634. 
Chlorhydrine  (tri-).  Expér.  sur  ses  iso- 
mères (Berthelot),  3.  —  Réponse  de 
M.  Friedel  à  cette  note,  6. 

Chlorobxnzjne  (penta-).  Sur  l'existence 
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de  deux  isomères  (Jnngfliiuh),  531.— 
ILadmburghbk».  „    , . 

CHLOROBROMORB  DE  MOiMORB.  Combln. 

avec  le  brome,  175. 
Chlorométrie,  478.       rvx  . 
Chlorophénol  (mono-).  Dérivés  nitrés, 

502. 

—  (penta-)  et  combinaisons.  248. 
Chlorophylle  et  dérivés,  407. 
CHLOROPicsiinî.  Prép.  et  propriétés,  454. 
Cm/moRCWB  (tri-),  131j— (penta-),130i 

—  hypoohlorite,  132. 
Ghloeorésorcxmh  (pente-),  132. 
Chloroxalate  d'bthylb.  Action  de  Cy*, 

159. 

Chloroxylehb  (di-),  403, 
Chlorure  de  carbone  (tétra-).  letton  de 
ptg^  227.  —  Dérivés  nitrés,  4». 

—  db  chaox.  Analyse,  184, 523.  —  Ka- 


Colle  à  la  fécule,  429. 
Colle  liquide,  528.  ^ 
Colorantes  (mat.).  Bxtr.  des  mat.  colo- 
rantes des  chiffons  de  laine,  etc.,  47. 

—  Matière  colorante  du  fustet,  133.— 
Dérivés  sulfoconjuguôs  du  bleu  d  ani- 
line, 277  ;  —  du  violet  d'aniline,  279. 

—  Bleu  Nicholson,  277,  527.  —  .Mat. 
colorantes  dérivées  des  azodiamwes, 
279:  —bleu,  280.— Safranine,  281.  - 
Emploi  des  couleurs  d'aniline  en  solu- 
tion dans  le  coiiodion,  367.  —  Résidus 
des  couleurs  d'aniline,  383.  —  roy. 
Bile,  Inmoo,  Noir,  Sang,  Teinture. 

Colorimètre  Salleron.  525. 
Combustible.  Agglomération,  41.— Com- 

bust.  artificiel,  48,  558. 
Combustion  lente,  433. 


-  de  chaox.  Analyse,  184, 523.  -  Ka-  Conglutine.  Oxydation,  244,  467. 
brication,  284.-Chlorométrie,  478.  -  Conservation  du  bois,  des  métaux,  etc., 
imposition,  623.  -  Action  de  la  cha-  ■    —  i-  rWfin«  a*  -  H«*  «nhatonces 
leur,  524. 


par  la  paraffine,  39;  —  des  substances 
animales  et  végétales.  45,  382,  559;— 
du  bois,  48;  —  des  aliments  par  l'acé- 
tate de  soude,  364. 382;  —  du  lait  et 
de  la  bière  par  l'acide  borique,  374;— 
du  houblon,  432;  —  des  œufs,  556. 
Coorongitb,  480. 
Coton-poudre.  Préparation,  373. 
Couleurs.  Préparation,  286.  Couleurs 
aux  carbonates  et  oxydes  de  plomb  et 
de  zinc,  559.  —  Voy.  Mat.  colorantes. 
>  db  NAPHTAiiiHB  \icbinrj    ^  .  Cou marinb. Constitution,  341. 

(Grimaux) ,  206.  —  Glyool  naphthydré-  Crésylnaphtylamine,  68;  -7  dicrésyl- 
nioue  chloré,  206.  -  Napbtol  chloré,     naptatylamine  :  dicrésyfcmiue,  69. 
208  —Action  de  l'azotate  d'argent.  210.  Cuir.  Teinture,  137.— Cuit  axttflciel.m. 


—  m'cbotontlb.  Action  du  sinc-mé- 
thyle,  124. 

—  dScrbium,  196. 

—  ferriqub.  Réduction  dans  l'orga- 
nisme, 362.  ^  4  . 

—  db  manganbbe.  Ses  changements  de 
coloration,  223.  . 

—  métalliques.  Leur  réduction,  288. 

—  DE  MOLYBDÈNE  BROME,  22. 

—  de  naphtaline  (tétra-).  Ses  dérivés 


208.— Action  ae  i  azouue  u  «urgem.  *i 

—  fhospboplatwbux.  Réactions,  153 

—  de  platine  cristallisé,  220. 

—  db  potassium.  Solubilité,  522. 

—  db  sodium.  Fabrication,  47.  —  Solu- 
Dilité,  522. 

—  DE  TELLURE.  Spectre,  172. 

—  de  THALLiUM.  Réduction,  448. 

—  de  viNYLB.  Modif.  isomérique,  327. 

—  de  XTLTLB.  Transfonn.  en  diàeéthyl- 
anthracène,  404. 

—  d'ttteiom,  196. 
Cholesteroib.  Oxydation,  255. 
Cholévbrdinb,  266. 

ChROMATB  DB  MOLYBDENE  BROME,  22. 

—  d'tttrium,  290. 

Ciments,  379,  381.  —  Ciment  gypseux, 
432. 

Cire  à  cacheter.  Composition  pour  la 
remplacer,  40. 

—  végétale  de  Chine,  38. 

COBALTICTANUBBS  D'ERBIUM  ET  D*TTTRÏUM, 

197. 

Cochenille.  Action  des  sels  de  chaux, 
146,  162. 

Codéine.  Action  physiologique,  32,  260. 
—  Ses  polymères,  88  ;  —  leurs  carac- 
tères distinctifs,  89.  —  Réaction,  470. 


Voy  Tannage. 
Cuivre.  Dosage  par  CyK,  28.— Trait,  des 
cuivres  bruts,  43.  —  Séparation  mé- 
tallurgique du  bismuth,  136.  —  Bau 
pour  nettover  le  cuivre,  426.-»  Action 
sur  les  sulfures  alcalins,  447. 
Cumidine.  Synthèse,  357, 
Ctanobenzylamide,  332. 
cyanobenz  ylaminb,  33 1 . 
Cyanoformb.  Préparation,  494.  —  Com- 

bin.  avec  les  iodures,  495. 
Cyanoxycarbonate  d'kthylb,  493. 
Cyanoxylênb  (di-)  et  sa  transform.  en 

acide  phénylène-diacétique,  403* 
Cyanure  de  ralcool  allylique,  323. 

—  DE  MOLYBDÈNE  BROME,  23. 

Cymènb  dérivé  de  l'essence  de  térében- 
thine, 357.  —  Hydrogénation.  407.  — 
Transfonn.  présumée  en  térébene,  407. 
—  Transform,  dans  l'organisme,  515. 
Cynenb.  Préparation  et  réactions,  406. 

CYN URINE,  466. 


Dblphinine.  Réaction,  470. 
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DESINFECTANTS , 274,  285. 
Dessins.  Reproduction,  185. 
Dsxtrine.  Rech.  de  M.  Museulus,  66. 
Diabète  artiflc,  266.  —  Glycosurie  des 

fièvres  palustres,  413. 
Diastase  et  ferments  analogues,  298. 
Dibenztlamine.  Forme  cristalline,  357. 
Dicrébylamine,  etc.  Voy.  Crésylaminb 

(di-),  etc. 
Digestion  des  mat.  minérales,  263. 
Diphbntlb.  Dérivés  bromés,  348.— Mode 

de  formation,  496.  —  Dérivé  mono- 

nitré,  496. 
Diphénylmêthane.   Dérivés  nitrés  et 

amidés,  504;  dérivés  sulfoconjugués, 

etc.,  504. 

Diphtaltlb.  Préparation.  Oxydation,505. 
Action  de  PCI»,  507.  Produits  secon- 
daires, 508. 

Dissociation  des  sels  ammoniacaux  et 
des  acétates,  490. 

Distillations  fractionnées,  147.  —  Dis- 
tillation en  grand,  559. 

Dorure.  Voy.  Pyrodorure. 

Dulctte.  Combin.  benzolques,  116;  — 
dérivé  hezabenzolque,  116.  —  Dulci 
tane  tétrabenzolque,  117. 

Dynamite.  Emploi,  42. 


Eaux.  Dosage  de  CO*  dans  les  eaux,  26, 
225.  —  Ordonnance  anglaise  sur  l'al- 
tération des  cours  d'eau,  425.  —  Dé- 
tenu, du  poids  de  subst.  végétales,  478. 
—  Traitem.  des  eaux  impures  et  colo- 
rées, 558. 

—  d'égouts.  Traitement  et  emploi,  45, 
191, 192,  283,  384. 

—  vannes.  Traitement,  427. 

—  de  Whbale-Clifford.  Présence  du 
césium,  220. 

Éléments.  Leur  nature  (Groshant),  213, 
299. 

ËmaÏllagb  de  la  fonte,  144. 

Émétine.  Action  physiologique  et  re- 
cherche, 416. 

Encre.  Enlèvement  des  taches,  371. 

Engrais.  Entrais  artificiel,  48,  381.  — 
Engrais  mixte,  189.  —  Utilisation  des 
vidanges  et  cendres,  284. 

Ensimaoe  soluble,  426. 

Erbium.  Recb.  de  MM.  CleveetHœglund, 
193,  289.  —  Poids  atomique,  195.  — 
Oxyde  et  hydrates,  195.  —  Chlorure, 

196.  —  Fluorure,  ferrocyamire,  etc., 

197.  — Azotate,  198.  —  Chlorate,  etc., 
199.— Sulfates.  201, 289.— Sulfite,  etc.. 
291.  —  Phosphate,  292.  —  Carbonate! 


293.  —  Acétate,  oxalate,  294.  —  Suc- 
cinate,  296.  —  Classification,  297. 
Essences.  Leur  distillation,  428. 

—  d'amandes  amêres.  Rech.de  lanitro- 
benzine,  113.  —  Voy.  Aldéhyde  ben- 
zoïqub. 

—  de  térébenthine.  Transform.  en  cy- 
mène,  357. 

Ëtain.  Dépôt  galvanique,  139.  —  Procé- 
dés pour  sa  coloration,  369.  —  Son 
extraction  des  déchets  de  fer-blanc,370. 
—Action  sur  les  sulfures  alcalins.  448. 

Êtheb.  Form.  par  l'alcool  et  transform. 
inverse,  119. 

—  éthtlalltliqub,  233. 

—  méthylallyliqub,  235. 

—  phBntlalltuqub,  235. 

-  phosphoplatineux,  101,  151.  —  ac 
tion  de  la  toiuidine,  111,  254. 

—  PHOSPHOPLATINIQUB,  157. 

Ethtlamine.  Prép.  par  la  nitréthane,75. 
Éthylatb  de  sodium.  Constitution,  499. 
Êtbtlene.  Chaleur  de  combustion,  489. 

ÉTHTLGLYCIDE,  233. 

Ëtrtliques  (Combin.)  renfermant  de 

l'oxygène,  119. 
Ethylméthahb  (tri-),  548. 
Êthtlhàphtaline.  Transform.  en  acô- 
naphtène,  11. 

—  bromes,  12. 

Éthtlphéntlrosaniline  (tri-)*  Acides  dé- 
rivés, 279. 

Éthtlrésorcinb  (di-),  459. 

Evapora  tion  par  insufflation  d'air  chaud, 
41. 

Explosifs  (composés),  42, 46.— Théorie 
de  l'explosion,  392. 


Farine.  Analyse.  Présence  du  sucre, 423. 

Fer.  Fabrication,  46.  47,  139,  141,  143, 
380,  431,  432.— Théorie  de  l'affinage, 
92.  —  Tôle  russe,  96.  —  Réduction 
des  minerais,  140.—  Emaillage  de  la 
fonte,  144.  —  Fonte  cristallisée,  184. 

—  Dosage  du  manganèse  dans  les  fers, 
fontes,  etc.,  224.  —  Dosage  du  car- 
bone, 226.  —  Fer  contenu  dans  les 
aliments  et  dans  le  sang,  261, 359, 361. 

—  Fonte  de  fer,  285.  —  Production 
générale  de  la  fonte,  420.— Action  du 
fer  sur  CO»,  445;  —  sur  les  sulfures 
alcalins,  448.—  Décarburation  du  fer, 

516.  —  Comp.  du  fer  dans  les  diffé- 
rentes phases  du  procède  Bessemer, 

517.  — Fourneau  pour  son  traitement, 
559.  —  Voy.  Acier,  Pudblagb. 

—  blanc*  Utilisation  des  déchets,  370. 

—  météorique.  Dosage  du  carbone,  176; 
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—  d'Ovifak,  314;  —  d'Augusta,  gaz 
occlus,  315. 

Fermentations.  Action  de  l'oxygène  sur 
les  infusions  végétales,  259. — Diastase 
et  ferments  analogues.  Influence  du 
borax,  298,  434,  436.  *  Recherches 
de  M.  Dumas  sur  la  fermentation  al- 
coolique. 300.  —  Influence  de  divers 
agents  eunuques,  302.  —  Propriétés 
antifermentescibles  du  silicate  de 
soude,  435  .  436.  —  Substances  anti- 
fermentescibles, 298,  434,  435.  436. 

Fbrricyanure  DE  potassium.  Prépara- 
tion, 422,  557.  —  Action  des  métaux, 
492. 

Fbrrocyanurr  de  cuivre.  Emploi  comme 
mat.  colorante,  42. 

—  d'ebbium,  d'yttrium,  197. 

—  de  potassium.  Fabrication,  427, 557. 
Fisetine,  133. 

Fluoborate  de  potassium,  309. 
Fluorure  d'ebbium,  197:  —  d'yttrium, 
196. 

—  de  molybdene  brome,  22. 
Fluosilicate  d'erbium.  d'yttrtum,  197. 

—  de  sodium.  Emploi  dans ranalyse,452. 
Fonte.  Voy.  Fer. 

Fobjoate  (ortho-1  d'éthyle.  —  Emploi 
comme  anesthésique,  514.  —  Réduc- 
tion, 648. 

FUMARATE  d'ethyle,  337,  500. 

Fustet.  Sa  mat.  colorante,  133. 


Gadolinite.  Rech.  de  Mil.  Cleve  et  Ue- 

glund,  193. 
Gallatb  d'ethyle  (II.  Schiff),  342. 
Galvanoplastie.  Dépôt  d'alliages  de  fer 

et  de  nickel,  43.— Dépôt  d'étain,  139; 

—  de  nickel,  189,— Conductibilité  des 
moules,  371. 

Gaz.  Leur  absorption  par  la  chaleur,  222. 

—  Gaz  occlus  dans  le  fer  météorique, 
315.  —  Action  de  l'électricité  sur 
quelques  gaz,  397. 

—  de  L'BCLAnuGB.  Emploi  des  liquides 
d'épuration,  190.  —  Epuration,  287, 
380,430.— Moyens  de  production,  382, 
384,  431.  —  Influence  du  caoutchouc 
sur  son  pouvoir  éclairant,  520. 

Géokronitb,  179. 

Glucose.  Dosage  par  le  tartrate  copro- 
potassique,  525. 

Glycérine.  Sa  synthèse  par  des  corps 
qui  n'en  dérivent  pas,  4,  7.  —  Oxy- 
dation par  le  permanganate,  145.  — 
Rech.  sur  ses  dérivés  (£.  Henry)  : 
combin.  propargyliques,232, 236,411. 

—  Propriétés  dissolvantes,  372. 


Glycidb.  Dérivés  (L.  Henry) ?  232. 

Glycol  naphthydbénique  bichloré.  Dé- 
rivé du  tétrachlorure  de  naphtaline, 
206.  —  Acétate,  207.— Naphtol  chloré, 
208. 

Glycosurie.  Voy.  Diabète. 
Gomme.  Action  de  l'iodure  d'azote,  453. 
Goudron.  Utilisation  des  goudrons  aci- 
des, 430. 

Gbas  (corps).  Traitement,  287.  —  Raffi- 
nage, 430. 
Guanidine.  Rech.deM.O«tJlfotowfcy,161. 
Gdaraninb,  512. 


Hauts  foubnbaux.  Décrassage,  143. 

Herbes  maritimes.  191. 

Hexylbne  dérivé  du  diéthylméthycarbi- 
nol,  76;  —  des  huiles  pyrogénées  de 
Péchelbronn,  167. 

Houblon.  Teneur  en  sucre,  276.  —  Con- 
servation, 432. 

Huiles.  Séparation  du  bisulfite  employé 
dans  leur  extraction,  48.—  Densité  et 
dilatation,  90.— Huile  pour  éclairage, 
384.  —  Raffinage,  558. 

—  de  bouille  volatiles,  71. 

—  pyrogénées  de  Péchelbronn,  165. 
Hydantoîne.  Synthèse,  121. 
Hydrates  des  acides  gras  monobasiques, 

535. 

—  DE  CHLORAL.  Voy.  CHLORAL. 

—  d'ebbium,  d'yttrium,  195. 

—  de  molybdène  brome,  22. 

Hydrocarbures.  Nouveau  mode  de  for- 
mation, 496  ;  —  dérivés  du  camphre, 
509.  —  Voy.  PÉTROLE. 

Hydrocérulignone,  512. 

Hydrogène  électrisé,  397.— Affinité  poux 

les  métalloïdes,  487. 
Hydrqsonaphtamidb,  182. 
Hydropmine,  267. 

Hydrure  de  méthyle.  Chaleur  de  com- 
bustion, 488. 

—  de  naphtaline  (tétra-).  Recherc.  de 
M.  Graebe,  405. 

—  silicoheptylique,  240. 
Hypopbosphites.  Action  de  la  chaleur; 

218. 

Hyposulfate  d'erbiom,  d'yttrium,  291. 
Hyposulpitb  de  sodium.  Emploi  dans 
l'analyse  par  voie  sèche,  30. 


IltPBBMÉABiLlTÉ  des  étoffes,  136* 

Impression.  Voy.  Teinture, 
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Indican  dans  l'urine,  414. 
Indigo.  Révivification  des  eaux  de  tein- 
ture, 284. 

JOD ACÉTATE  d'ÊTHYLB,  232. 

Iodate  d'erbium,  d'yttrium,  199. 
Iode.  Fabrication,  44,  382.  —  Spectre 
primaire,  216.  —  Rech.  dans  les  mat. 

—  organiques,  225.  —  Action  des  acides, 
438.  —  Affinité  pour  l'hydrogène,  488. 

Iodorb  d'allyle.  Action  de  CyK,  323. 

—  d'azote.  Action  sur  la  gomme,  etc., 
.  453. 

—  de  BUTTLB  tertiaire.  Action  do  CyK, 
124.  —  Action  du  zinc-méthyle,  125. 

—  d'ebbidm,  d'yttrium,  196. 

—  de  thallidm.  Combin.  doubles  du 
periodure,  312. 

'  —  DE  TRIMÉTHYLPHÉNTLAlIMONIUM.TranS- 

form.  successives  par  la  chaleur,  349. 

—  de  vinyle.  Réactions,  328. 

ISOBUTYRALDINE,  317. 

Isobutybamide  etisoBUTTROMiTRiLB.  For- 
mation, 319. 

ISOGYAN UR  ATES,  73. 

Isoline  pour  conserver  le  bois,  etc.,  39. 
Isopropyle  (di-).  Prép.,  etc.,  529. 
IsopuRPURATES.  Caractères,  366. 

ISOPYRJNE  et  PSEDDOISOPYRINB,  410. 

Isorcine,  460. 

Isozylène.  Hydrogénation,  358. 
Ivoirb  végétal.  Teinture,  186. 


i. 

Lac  ta  te  dr  chaux.  Action  de  l'acide 
phosphorique,  53 1 . 

Lainb.  Appareil  pour  la  teinture,  47.— 
Décoloration  des  laines  teintes,  47.  — 
Lavage  au  verre  soluble,  479. 

Laque  de  Paris,  480. 

Lbucoline,  257. 

LlTHURATE  DR  MAGNÉSIE,  514. 

Lubrifiantes  (huiles),  284. 


IIanoanèsb.  Dosage  dans  les  fers,  224.— 
Métallurgie,  552;— essai  des  minerais 
de  Mn.  555. 

Marsh  (appareil  de).  Modifications,  29. 

Mastic  pour  marbre,  136;  —  pour  verre 
et  porcelaine,  137;  —  de  vitrier,  367. 

Méconine.  Action  physiol.,  32,  260. 

Mrrcaptan.  Combin.  avec  l'eau,  320. 

—  benzylique  oitré,  333. 
Mêsitylène.  Rech.  de  M.  Rommier,  71. 

—  Dérivés  sulfoconjugués,  465. 
Métaux.  Leur  préservation,  39.—  Métal 


dur  pour  machines,  48.  —  Impression 
sur  étoffes,  94.  —  Coulage  des  métaux 
fondus,  140,  430.  —  Extraction  et  se- 

Saration  des  silicates,  140.  —  Emploi 
e  creusets-moules,  140.  —  Réduction 
des  chlorures,  288;  —  des  oxydes, 363. 
— Prod.  des  métaux  précieux  en  Amé- 
rique, 421.  —  Métallurgie  du  manga- 
nèse, 552.— Foy.  Galyanoplastib,Nic- 

KELAGB,  PYROPLAT1NAOB. 

Mbthylacétonitrile  (tri-),  125. 
Méthylanilike.  Transform.  en  toluidine, 

353. 

—  (di-).  Caractères,  349. 

Méthylanthracêne  (di-),  404. 

Mbthylcapronb,  323. 

Méthyléthylformènb  (tri-),  125. 

MÉTHYLGUANIDTNB.  Formation,  231. 

Méthylphénylammontum  (tri-).  Action 
de  la  chaleur  sur  son  iodure,  349. 

Métrylsaligénin*  isomère  de  l'alcool 
anisique,  132. 

Methyltoluidine  (di-).  Synthèse  et  iso- 
mère, 350. 

Mxthylxylidine  (mono-et  di-) .  Synthèse, 

Minerais.  Traitem.  des  min.  de  fer,  140, 
141,  143.  —  Traitement  des  minerais 
de  zinc  et  autres,  557. 

Molybdène.  Combin.  bromées  (AUcr- 

berflf),  21. 

Morphine.  Action  physiol.,  32,  260.  — 
Action  de  IH,  87.  —  Action  de  l'acide 
phosphorique,  256.  —  Action  physiol. 
combinée  avec  celle  du  chloroforme, 
416.— Solubilité  de  son  benzoate  dans 
les  corps  gras,  427.  —  Réaction,  469. 


■ 


Naphtaline.  Dérivés  ni  très,  84.  —  Dér. 
naphtoîques,  181.—  Dér.  du  tétrachlo- 
rure, 205.  —  Tétrahydrure,  406. 

N aphte.  Distillation,  191. 

Naphtol  chloré,  208. 

Naphtylaminb.  Aminés  secondaires,  68, 
69.  —  Dinaphtylamine,  68. 

Narcëtne.  Action  physiol.,  32,  260.  Solu- 
bilité, 534. 

Narcotinb.  Action  phyiologique,  32, 260. 

Nataloïnb,  183. 

Nickel.  Action  sur  les  sulfures  alcalins. 

448. 

Nickelaob.  Dépôt  d'alliage  de  1er  et  nic- 
kel, 43.  —  Procédé  Gaine,  93.—  Pro- 
cédé Keith.  94.—  Dépôt  de  nickel  sur 
tous  les  métaux.  189,  382.— Nickelage 
des  caractères  d'imprimerie,  379. 

Nicotine.  Oxydation,  409. 
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If rntfs  (composés)  des  corps  gras  [Meyer 
et  Stuber),  74,  229;  (Kotbe),  228. 

Nitréthane.  Préparation,  74;  —  pro- 
priétés, 75:  —  réduction,  75;  —  ac- 
tion des  alcalis,  75  ;  —  Dérivés  mé- 
talliques, 229. 

Nitriles.  Mode  de  formation,  318. 

Nitbobenzine.  Rech.  dans  l'essence  d'a- 
mandes a  mères,  113.  —  CyH  formé 
dans  son  dédoublement,  128. 

NlTROBROMOBBNZINE  (di-),  549. 
NlTROCARBOL.  Voy.  NlTROMETBANB. 
NlTROCHLOROPHENOL,  503. 
NlTROCHLORURE  DE  CARBONE,  492. 

Nitrombthane  [Kolbe),  228;  (Meyer  et 

Stuber),  230. 
Nitronaphtalinbs  (mono-),  84;  —  (bi- 

et  tri-),  85;  —  (tétra-),  86. 

NlTRORBSORCINB,  455. 
NOCTILUCINB,  473. 

Nohlite,  178. 

Noir  d'aniline.  Préparation,  47.— Tein- 
ture du  coton,  376. 
—  Barbe,  43. 


Œnanthol.  Produit  secondaire  de  sa 
préparation,  123. 

Œufs.  Conservation,  556. 

Opium.  Propr.  physiologiques  de  ses  di- 
vers principes,  31,  260. 

Ob.  Extraction  des  pyrites  cuivreuses, 
4!  9.  —  Production,  421.  —  Eau  pour 
le  nettoyer,  426.  —  Séparation  du 
plomb,  432. 

Orcinb.  Rech.  de  M.  Stenhouse.  Dérivés 
chlorés,  130  et  bromés,  131. —  Orcine 
dérivée  de  l'acide  crésyldisulfureux, 
460. 

Orthoformiatb.  Voy.  Formiate. 

Os.  Calcina tion  en  vase  clos,  186.  — 

Constitution  du  phosphate  de  chaux, 

474. 

Outremer.  Falsification,  516. 
Oxalate  d'erbium,  d'tttrjum,  294. 
Oxydes.  Formation  des  peroxydes  de 

baryum,  etc.,  315.  —  Réduction  des 

oxydes,  383. 

—  DERBIOM,  195. 

—  dr  fer  ayant  servi  à  l'épuration  du 
gaz,  48. 

—  DE  PHÉNYLÈNE  PERCHLOBE,  249. 

—  de  plomb  pour  couleur,  559. 

—  d'yttrium,  195. 

—  de  zinc.  Voy.  Blanc  de  zinc. 

Oxygène.  Action  sur  les  infusions  végé- 
tales, 259.  —  Dosage  de  l'oxygène  li- 
bre, 449.  —  Affinité  pour  l'hydrogène, 
488. 

OXYSULPURE  DE  CARBONE,  228. 

Ozone  dans  les  herbes  marines,  191 .  — 


Absorption  par  l'eau,  217.  —  Dosage. 
307.  —  Pouvoir  décolorant,  308, 437. 
—  Préparation,  309.  —  Action  sur  le 
caoutchouc,  438. 


Papavérine.  Action  physiol.,  32, 260. 

Papier.  Coloration  en  acajou,  42.  —  Ré- 
génération des  alcalis,  etc.,  employés 
pour  la  pâte  à  papier,  191, 286.— Pâte 
en  fibres  végétales,  286. 

Paraffine  pour  la  conservation  du  bois, 
des  murs,  etc.,  39.  —  Action  de  la 
chaleur  et  de  la  pression,  246.  —  Dé- 
rivés, 247.  —  Purification,  286. 

Pavage,  285. 

Perchlorates  d'erbium  et  d'yttrium, 

199. 

Periodates  d'erbium  et  d'yttrium,  200. 

Peroxydes.  Voy.  Oxydes. 

Pétrole.  P.  de  Péchelbronn,  165.— Pu- 
rification, etc.,  189.— Traitement,284, 
557, 558.  —  Inflammabilité,  375.  —  Ac- 
tion de  la  lumière,  424. 

Phenate  de  potassium.  Distillation  avec 
divers  sels,  496. 

Phénol.  Dérivé  pentachloré.  248.  —  Es- 
sai commercial,  373.  —  Dérivés  chlo- 
ro-nitrés,  503. 

Phênylamine  (tri-),  354. 

Phénylènb-diamink.  Constitution,  464.— 
Paraphénylône-diamine,  550. 

Phénylnaphtylamine?  68. 

Phénylrosaniline  (tri-).  Dérivés,  277. 

-Phénylxylidine,  69. 

Phoronê.  Oxydation,  510. 

Phosphates.  'Fabric.  des  superphosphate! 
{Millot),  13.  —  Rétrogradation  des 
phosphates,  18.  —  Dosage  des  phos- 

? hâtes  rétrogradés,  19.  —  Dosage  de 
acide,  20.— Transform.  en  pyrophos- 
phates, 171.  —  Gisement  des  phospha- 
tes de  chaux  en  France,  187.  —  Fa- 
bric. des  phosphates,  190.  —  Constitu- 
tion du  phosphate  des  os,  474. 

—  d'ammonium  tribasique.  Fabric,  192 

—  d'erbium,  292. 

—  de  molybdène  brome,  23. 

—  de  sodium  Fabrication,  384.  . 

—  d'yttrium,  291. 

Phosphoplatiniques  (composés),  101, 
148. 

Phosphore.  Analyse  du  phosphore  rouge, 
226.  —  Son  élimination  du  fer,  369.— 
Constitution  de  ses  combinaisons,441  • 

Phosphorescknce  des  animaux,  etc.,  473. 

Phosphure  de  fer  cristallisé,  176. 

Phtaliques  (Combin.).  Dérivés  diphta- 
liques,  505. 
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Pbtsosttgm rib  .  Action  physiol.  et  re- 
cherche, 4l6. 

PlBRRI  ARTIFICIELLE,  136,  555. 

Piles.  Cristaux  déposés  sur  le  zinc  de  la 
pile  Leclanché,  221.— Pile  Gaiffe,  275. 

Platine.  Gompos.  phosphoplatiniques 
(Schûtxenberger  et  Fontaine,  2\par- 
tie),  101.  —  (3#  partie),  148.  —  Ether 
méthylphosphoplatineux,  101 . — Com- 
posé éthylique  et  dérivés,  101.  —  Dé- 

.'^  rivés  ammoniacaux,  106.  —  Action  de 
la  toluidine,  111,  254.  —  Action 'du 
zinc,  148.—  Éther  amylphosphoplati- 
neux,  151.  —  Action  des  alcools  et  des 
ammoniaques  sur  le  chlorure  phospho- 
platineux,  153.  —  Acide  phosphopla- 
tinique,  153.  —  Ses  éthers  méthyli- 
que,  157,  et  éthylique,  158. 

Plèvre.  Liquides  épanchés,  267. 

PLATOCYANURBS  D'ERBIUM  .  ET  d'YTTRIUM  , 

198. 

Plomb.  Désargentation  du  plomb  d'œu- 

vre,  40.— Séparation  du  bismuth,  136. 

—  Action  des  solutions  salines,  222.— 

Séparation  des  métaux  précieux,  432. 
Poids  moléculaire.  Détermination,  215. 
Potasse.  Fabrication,  285, 287. 
Potassium.  Préparation,  516. 
Pou dr s  de  mine,  426. 
Propargyliqurs  (Combin.),  232,  411.  — 

Alcool,  236. 
Propionb.  Propriétés,  322. 
Proptléne  bichlobb,  dérivé  de  la  di- 

chlorhydrine,  60. 
Protbiqubs  (mat.).  Leur  oxydation  et 

classification,  468.  —  Combin.  avec 

CuO,  468. 

Puddlaoe  mécanique  de  Dancks,  90,92. 
—Élimination  du  phosphore  par  pud- 
dlage,  369.—  Four  àpuddler,  430.  — 
Fer  de  puddlage,  431. 

PURPUROPHYLLE,  407. 

Pus.  Gaz  du  pus,  36. 

Pyrites.  Extract,  des  métaux  précieux 
des  pyrites  cuivreuses,  419.  —  Utili- 
sation des  gaz  et  vapeurs  des  menus 
de  pyrite,  431. 

Pyrodohtjre  comparée  à  la  dorure  au 
mercure,  519. 

Pyrophosphates.  Voy.  Phosphates. 

Pyroplatinage,  518. 

Pyrosulfophosphatr  éthylique.  etc.. 
443: 

«-» 

Quinine. Procédé  quini métrique  [Caries), 
98.  —  Transform,  daos  l'organisme, 
363.  —  Action  sur  les  globules  blancs, 
413.  —  Réaction,  470. 

QCINOLINB,  257. 

Quinquinas.  Essai,  98. 


Resorcirb.  Dérivés  azoïques,  130. — Dé- 
rivés chlorés  et  bromés,  132. —  Nitro- 
résorcine,  454.  —  Amidobromorésor- 
cine,  456.  —  Diéthylrésorcine,  459. 

Rrsorcjnb-indophane,  399. 

Rubidium  des  cendres  de  betteraves,  310. 


Safranine.  Prép..  constit.  et  sels,281. 
Saucylide  (tètra-).  346. 
Sang.  Altérations  dans  le  scorbut,  34.  — 
Modifie,  sous  diverses  influences,  34. 

—  Fer  contenu  dans  le  sang, 261, 359, 
361.  —  AzH»  dans  le  sang  des  urémi- 
ques,  268.  —  Action  de  la  quinine, 
413.  —  Mat.  colorante  du  sang,  414, 
471. 

Sapanine,  253. 

Sarcosire.  Transform.  dans  l'organisme, 
264. 

Savon  phenique;  39. 

Sécrétions. Modifications  sous  l'influence 
de  quelques  agents,  34. 

Sel.  Voy.  Chlorure  db  sodium. 

Sels.  Prép.  de  certains  sels,  192.  —  Ac- 
tion sur  le  plomb,  222.  —  Solubilité 
de  quelques  sels  dans  la  glycérine,  272. 

—  Constitution  des  sels  acides  en  dis- 
solution, 393. 

Séléniate  d'yttrium,  290. 

Sélénites  d'erbiuk  et  d'yttrium,  291. 

Sélénium.  Spectre,  172.— Présence  dans 

l'acide  sulfurique,  173, 174. 
Silicates  alcalins.  Voy.  Verre  soluble. 

—  d'éthyle.  Réduction,  240. 

—  de  sodium.  Cristaux  de  métasilicate 
hydraté,  183.  —  Propr.  anti fermentes- 
cibles  et  physiologiques,  434.  436. 

Silice.  Action  sur  le  carbonate  de  soude, 
445. 

Siliciques  (Combin.)  contenues  dans  les 

plantes,  271. 
Siltcoheptyliques  (Combin.),  240. 
Solubilité  de  quelques  sels  de  potassium 

et  de  sodium,  et  densité  de  dissolution, 

522. 

Soude.  Fabric.  de  la  soude  de  varech, 44; 
de  la  soude  caustique,  285,  287.  — 
Causes  de  la  déperdition  dans,  le  pro- 
cédé Leblanc,  483. 

Soufre.  Fabrication,  430.— Affinité  pour 
l'hydrogène,  488.  —  Action  sur  divers 
sels  organiques,  497. 

Spectroscopie.  Spectre  d'absorption  des 
vapeurs  de  sélénium,  de  tellure,  de 
chlorure  et  de  bromure  de  tellure,  de 
bromure  d'iode  et  d'alizarine,  172.  — 
Influence  de  la  pression,  213.  —  Spec- 
tre primaire  de  ri  ode,  216.  —  Spectre 
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d'absorption  des  mat.  colorantes  de  la 
bile,  265:  —  des  mat.  colorantes  du 
sang,  471.  —  Spectre  de  l'azote,  491. 

Spodiosite,  178. 

Sttlbêne.  Forme  cristall.,  357. 

Strychnine.  N'est  pas  l'antidote  du  chlo- 
ral,  269.  —  Solubilité  de  son  benzoate 
dans  les  corps  gras,  427. 

Styrax  liquide.  Présence  de  l'alcool  ben- 
xylique,  500. 

Styrol.  Essai  de  synthèse,  493. 

SUGCINATE  D'ERBIUH  ET  D'YTTRIUM,  296. 

—  de  chaux.  Distill.  avec  phénate  de 
potassium,  497. 

SUCGNYLBBNZOÏNE,  77. 

Socre.  Solubilité  dans  les  mélanges  d'eau 
et  d'alcool,  36.  —  Distillation  avec  la 
chaui,  127.  —  Oxydation  par  le  per- 
manganate, 49,  169.  —  Clarification 
des  jus  et  sirops,  286,  426.—  Son  exis- 
tence dans  les  farines,  423.  —  Action 
du  sucre  de  canne  sur  le  tartrate  cu- 
propotassique,  525. 

—  de  lait.  Oxydation,  499. 

Sulfate  d'ammonium.  Extr.  de  l'urine,  48. 
—  Fabrication,  558. 

—  d'brbium,201.— Sulfates  doubles,  289. 

—  FERROSO-AMMONIQUE,  313- 

—  DE  MOLYBDENE  BROME,  22. 

—  de  potassium  et  DE  sodium.  Fabrica- 
tion, 45,  190,  556.—  Solubilité,  522. 

—  d'yttrium,  200.  —  Sulfates  doubles. 
289. 

SULFHTDRATE  AMMONIQUE.  Action  des  mé- 

taux,  446. 

—  DE  CHLORAL,  120. 

Sulfite  de  calcium.  Emploi  dans  la  bras- 
serie, 276. 

—  d'erbium,  291;  —  d'yttrium,  290. 
Sulfobromurb  de  phosphore.  P^S'Br  et 

dérivés,  442.  —  PS*Br,  443.  —  PSBr», 
443. 

—  TaiÉTHYLSULFOPHOSPHORIQUE  : 

P'S'COC'H^Br,  443. 
Sulfocyanates.  Action  de  l'acide  acéti- 
que, etc.,  318. 

—  de  benzylb.  Propriétés,  331. 

—  d'erbium,  198;  —  d'yttrium,  197. 
Sulfures.  Form.  par  voie  sècbe  à  l'aide 

de  l'hyposulfite  de  sodium.  30.— Form. 
des  suliures  métalliques,  446. 

—  double  d'argent  et  d'or,  222. 

—  de  benzylb  nitré,  333. 
Superphosphates.  Voy.  Phosphates. 


Tannage.  Appareil,  43.  —  Ëpilation  des 
peaux,  382, 429.  —  Fosses,  429. 

Tannin.  Constitution,  23.— Tannins  sul 
furés,  339. 


Tartratbs.  Infl.  de  la  chaleur  sur  leur 

pouvoir  rotatoire,  434. 
— cupropotassique.  Saconservation,etc, 
31.  —  Action  du  sucre  cristaUisable, 

525. 

—  d'yttrium,  296. 

Taurine.  Transform.  dans  l'organisme, 
472. 

Teinture  et  Impression.  Emploi  de  l'a- 
cajou en  pâte,  42.  —  Teinture  pour 
noir  Barbé,  43;  —  en  garance,  47;  — 
des  laines,  47.  —  Impression  par  pré- 
cipitations métalliques,  94.— Teinture 
du  cuir  par  les  matières  colorantes  de 
la  houille,  137;  —  de  l'ivoire  végétal, 
186.  —  Apprêt  animalisateur  pour  co- 
ton, 188.— Teinture  du  coton  en  noir 
d'aniline,  376.  —  Résidus  des  bois  de 
teinture,  378.  —  Argenture  des  tissus, 
472. 

Tellure.  Spectre,  172.— Extraction, 311. 

Tbrbbèhb.  Prod.  supposée  par  le  cy- 
mène,  407. 

Terreau.  Influence  sur  l'ameublisse- 
ment  du  sol,  270. 

Thallium.  Gombin.  periodées.  312.  — 
Extract.,  313.  —  Réduction  directe  du 
chlorure,  448. 

ThébaIne  .  Action  physiol.,  32,  260. 

Thermochimib.  Observ.  de  M.  Fawre  sur 
les  critiques  relatives  au  calorimètre  à 
mercure,  50,  385.  —  Réponses  de 
M.  Bcrthelot,  57,  388.  —  Sur  les  Indi- 
cations du  calorimètre  à  mercure 
{Thomsen),  212. —Affinité  de  l'hydro- 
gène pour  les  métalloïdes,  487. 

Tolane.  Action  de  Cy,  498. 

Tôle  russe,  96. 

Toluène.  Dérivés  bromés  :  métabromo- 
toluène,  78,  80.  —  Toluènes  bromés 
isomériques,  80.  —  Acides  sulfoconju- 
gués  du  parabromotoluène,  81.— Ac- 
tion deCyK  sur  le  bromonitrotoluène  : 
acide  toluique,  180.— Transformation 
du  toluène  bromé  liquide  en  orthoxy- 
lène,  334. 

ToLumiNE.  Action  sur  l'éther  phospho- 
platineux,  111,  254.  —  Synthèse  par 
méthylaniline,  353. 

Tristhyl...,  etc.  Voy.  Éthyl...,  etc. 

Tunicine.  Son  identité  avec  la  cellulose,  9. 


Ursb.  Formation  dans  l'économie,  263, 
468.—  Influence  de  la  sarcosine,  264. 

Urine.  Modifications  sous  diverses  in- 
fluences, 34.  —  Nouv.  substance  con- 
tenue dans  l'urine  diabétique,  36.  — 
Extract,  de  l'ammoniaque  des  urines, 
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48.— Urine  des  maladies  fébriles,  411. 

—  Urine  de  phthisigues,  412.  —  Pré- 
sence de  l'indican,  414.  —  Urine  des 
femmes  en  couches  et  des  nouveau- 
nés,  415.  —  Action  de  CuSO4  sur  l'u- 
rine normale,  513.  —  Concrétions 
urinalres  du  bœuf,  514. 

Val  toux.  Yôy.  Aldéhtde  vuftiQUB. 
Vàlérohb.  Propriétés,  322. 
VaUronitru-b.  Formation,  319. 
VfiUTRjire,  Act.  physiol.,  259. 
Vernis.  Préparatfony  380. 
Verre.  Gomp.  du  verre  dévitrifié,  185. 

—  Insolation  du  verre,  421. 

—  80LUBLB.  Emploi  dans  les  construc- 
tions, 418.  —  Lavage  de  la  laine,  479. 

VlAWDES,  Voy.  COHSBBVÀTIOlt. 

Vw.  Chauffage,  365. 

Vintliqdes  (Combin.),  326.  —  Bromure 

et  chlorure  isoménques.  327. 
VIolbt  b'aniunb.  Dérivés  sulfoconju- 

gués,  279. 
JtUwb.  Orthoxylene  par  toluène  bromé 

liquide,  334.  —  Dérivés  bichloré,  bi- 

bromé  et  bicyané,  403. 


Xtuddœ.  Dérivés  secondaires,  68  69.— 

Dixyiidlne,  69. 
Xtltlnaphttlâmine,  68. 

— ■ 

Tttridm.  Rech.  de  VII.  CleveeXHo$Qlun  d, 
193,  289.  —  Poids  atomique.  194.  — 
Oxyde,  hydrate,  sels,  195— Chlorure, 
bromure,  iodure  et  fluorure.  196.  — 
Fluosilicate,  ferrocyanure,  cobalticya- 
nure,  sulfocyanate,  197.  —  Piatocya- 
nure,  azotate,  198.  —  Chlorate,  per- 
chlorate,  bromate.  iodate,  199.  —  Per- 
iodate,  200.—  Sulfate,  200.— Sulfates 
doubles,  289.  —  Séléuiate.  chromate, 
sulfite,  290.  —  Sôlénite,  hyposulfate, 
phosphate,  291.  —  Carbonate,  292.  — 
Acétate,  oxalate,  294.  —  Succinate, 
tartrate,  296.  —  Classification,  297. 

Zinc.  Cristaux  déposes  sur  le  zinc  dans 
la  pile  Leclanciié,221  .—Blanc  de  aine, 
426.  —  Traitement  des  minerais,  557. 

Zinc-k&thtlb.  Actiondu  bromure  d'scé- 
tyle  bromé,  232. 


ERRATA. 

Page  405,  ligne  4,  au  lieu  de  -  dlméthylanlbreoene,  »  lises  •  diméthylanthra- 
qrdnon.  » 

Page  413,  ligne  2  d'en  bas,  an  lieu  de  •  Matthiessea  et  Poster,  »  lises  «  Mat- 
thiessen  et  C.  R.  A.  Wright.  » 
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inerd  à  ce  corps  le  nom  de  glycol  naphthydrèmque  bichloré^ 
de  ses  relations  avec  rhydrure  de  naphtaline  C"Hfi  décrit 
Berthelot  et  qu'on  peut  appeler  naphthydrènc* 
à  remarquer  que  l'action  de  l'eau  sur  le  tétrachlorure  de 
ne  ne  remplace  que  2  atomes  de  chlore  par  Foxhydryle,  ce 
Lie  assigner  une  valeur  différente  aux  4  atomes  de  chlore 
chlorure;  cette  réaction  ne  s'accorde  pas  avec  la  formule  ci- 
de  M.  Grabe,  qui  représente  le  tétrachlorure  de  naphtaline 
inifere  suivante  : 

out  en  ne  trouvant  pas  de  preuves  suffisantes  pour  ad- 
,  formule  de  M.  (Jnebe,  il  serait  prématuré  d'en  présenter 
elle,  et  qui  ne  serait  pas  mieux  appuyée, 
col  naphthydrèniqus  bichlorè  G^II'Cl^On)1,  obtenu  comme 
on»  dit  plus  haut,  se  présente  en  grains  cristallins  durs, 
uux  doigts  la  sensation  du  sable,  et  légèrement  colorés  en 
en  paillettes  brillantes,  suivant  qu'il  se  dépose  d'une  so- 
jueuse  étendue  ou  concentrée.  On  le  purifie  facilement  en 
/ont  à  rébullition  et  en  présence  d'un  peu  de  noir  animal 
is  son  poids  d'un  mélange  à  parties  égales  d'eau  et  d'alcool; 
are  alors  en  petits  cristaux  incolores.  Par  l'évaporation 
sa  solution  éthérée,  il  se  présente  sous  la  forme  de  prismes 
uz  gros,  mal  déterminés. 

tràs-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  et  exige,  pour  se  dis- 
irès  de  30  fois  son  poids  d'eau  à  rébullition  ;  il  se  dissout 
ilemont  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
\  avec  le  chlorure  d'acétyle,  il  s'y  dissout  au  bout  de  quel- 
an  ts  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  fait 
r  dans  Téther  le  produit  de  la  réaction,  après  l'avoir  dé- 
lu  l'excès  de  chlorure  d'acétyle,  on  voit  qu'il  constitue  un 
de  paillettes  minces  et  nacrées  et  de  cristaux  en  aiguilles, 
m  cristallisations  successives  et  répétées  dans  l'alcool 
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